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de  productos  químicos  y  combustibles,  pero  su  uso  no  es  sostenible 
medioambientalmente.  Las  cada  vez  más  exigente  legislaciones 
medioambientales,  el  elevado  a  la  vez  que  volátil  precio  de  los 
combustibles  fósiles,  la  preocupación  de  los  Estados  por  asegurar  la 
seguridad  en  el  abastecimiento  de  combustibles  fósiles,  el  desarrollo 
tecnológico  y quizás más  importante,  la  importancia que están  tomando 
los  combustibles  de  origen  renovable  en  el  escenario  energético  y  su 
implicación  en  un  desarrollo  sostenible,  hace  necesario  la  búsqueda  de 
fuentes alternativas de energía. 
Existe  un  interés  creciente  en  la  producción  de  combustibles  limpios 
para el  transporte a partir de gas de síntesis mediante  la síntesis Fischer‐
Tropsch (FTS). En las últimas décadas, este interés se ha orientado hacia la 
producción de diésel  a partir de  gas natural  (Gas‐To‐Liquids, GTL)  con  el 
objetivo de paliar el estancamiento (o descenso) de  las reservas probadas 
de petróleo. Sin embargo, hay que añadir el hecho de que en  los últimos 






En  este  escenario  los  catalizadores  de  Ru  tienen  un  gran  atractivo 
debido  a  su  elevada  reactividad.  Produce  hidrocarburos  de  alto  peso 
molecular trabajando a baja temperatura,  incluso a presión atmosférica, y 
no  produce  CO2.  Sin  embargo,  el  gran  inconveniente  de  este metal  en 
cuanto  a  su  aplicación  industrial  es  su  elevado  coste  y  escasa 
disponibilidad. Por ello, es necesario maximizar  su eficiencia en  términos 
de  actividad  y  producción  de  hidrocarburos,  con  el  objetivo  de  hacer  el 





En  primer  lugar,  se  estudió  el  efecto  de  la  naturaleza  del  soporte 
(Capítulo  4).  Se  ha  preparado  una  serie  de  catalizadores  de  Ru  (3 %  en 
peso)  soportado  en  distintos materiales  inorgánicos  tales  como  SiO2, α‐
Al2O3, γ‐Al2O3, carbón activado, TiO2 (P25 Degussa, fases rutilo y anatasa), 
TiO2 (Hombifine, sólo fase anatasa) y SiO2∙Al2O3 (28 % Al2O3) y utilizando la 
técnica  de  impregnación  a  humedad  incipiente.  Los  catalizadores  se  han 
caracterizado en detalle utilizando diversas técnicas tales como difracción 
de rayos X (XRD), espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS), análisis 
termogravimétrico  (TGA),  reducción a  temperatura programada  (H2‐TPR), 




Se  comprobó  que  el  catalizador  Ru/TiO2  (P25  Degussa)  fue  el  más 




En  el  Capítulo  5  se  estudió  el  mecanismo  de  desactivación  del 
catalizador  Ru/TiO2.  La  caracterización  detallada  del  catalizador  fresco  y 
usado  ha  permitido  concluir  que  se  forman  y  se  depositan  coque  y 
productos hidrocarbonados que  impiden  la adsorción de  los  reactivos. Se 
han  realizados  tratamientos  térmicos  con  H2  y  aire  con  el  objetivo  de 
reestablecer  la actividad  inicial del catalizador. El  tratamiento  térmico en 
H2 no consiguió recuperar la actividad catalítica de Ru/TiO2. El tratamiento 
térmico  en  aire  consiguió  eliminar  completamente  los  depósitos 













nm.  La menor  actividad  de  las  partículas más  pequeñas  (Ru  <10  nm)  se 
debe  a  la  adsorción  irreversible  del  CO.  Cuando  el  tamaño  de  Ru  es 
superior a 10 nm, el TOF no depende del tamaño de partícula de Ru. 
Posteriormente,  en  el  Capítulo  7,  se  estudió  el  efecto  del 
pretratamiento  en  catalizadores  Ru/Al2O3.  Estos  catalizadores  fueron 
tratados con H2, N2, NO/Ar o aire, obteniéndose catalizadores con tamaño 
de partícula entre 4 y 70 nm. En los instantes iniciales de la reacción el TOF 
aumenta  a  medida  que  aumenta  el  tamaño  de  partícula.  La  actividad 
catalítica de las partículas de más de 10 nm no fueron estables y se fueron 
desactivando. Una  vez  que  se  alcanza  el  estado  estacionario,  el  TOF  no 
depende del tamaño de partícula cuando éste es superior a 10 nm. 
En  el  Capítulo  8  se  ha  realizado  un  estudio  cinético  de  la  síntesis 
Fischer‐Tropsh.  Se  llevó  a  cabo  un  experimento  variando  las  presiones 
parciales  de  los  reactantes,  H2  (0.4‐1.2  MPa)  y  CO  (0.‐1.2  MPa), 
manteniendo constante la presión total del sistema (se ajustó con He). Los 
datos experimentales obtenidos se ajustaron con el Método de Leveberg‐
Marquart  y  se  concluyó  que  la  reacción  de  Fischer‐Tropsch  con 
catalizadores  de  Ru/Al2O3  tiene  lugar  mediante  un  mecanismo  de 




Finalmente,  en  la  última  parte  de  esta  Tesis  Doctoral,  se  estudió  la 
influencia de un promotor electronegativo (Cl) a los catalizadores Ru/Al2O3. 
Se prepararon varios catalizadores con distinta relación atómica Cl/Ru. Se 
observó  que  el  rendimiento  catalítico  en  la  síntesis  Fischer‐Tropsch  es 
mayor  cuanto  mayor  es  la  relación  Cl/Ru.  Los  experimentos  DRIFT 
revelaron que la adición de Cl estabiliza la adsorción de CO en centro de Ru 





materials  for  producing  chemicals  and  liquid  fuels.  Numerous  concerns 
have been  raised, however,  about  the  sustainability of  their use. On  the 
one  hand  their  usage  has  caused  negative  environmental  impacts which 
may compromise the development of our society. On the other hand, and 
due  to  their  finite  reserves  and uneven distribution, dwindling  fossil  fuel 
supplies are expected to result in negative impacts on the economy.   
For these reasons, there  is a strong  interest  in the production of clean 
liquid  fuels  for  the  transport  sector  from  coal and natural gas via  syngas 
and Fischer‐Tropsch  synthesis  (FTS).  In  the  last decades,  this  interest has 
been focused in the production of diesel from natural gas (Gas‐To‐Liquids, 
GTL).  In  the  last  decade,  however,  the  scientific  community  is  seriously 
considering the possibility of producing clean liquid fuels from biomass via 
gasification  and  FTS,  the  so  called  Biomass‐To‐Liquid  (BTL)  processes. 
Recent  studies propose  the combined usage of coal and biomass  for  this 
matter  (CBTL)  combining  the  possibility  of  having  large  amounts  of  raw 
material  (coal) while  balancing  CO2  emissions  by  using  a  carbon  source 
decoupled from net CO2 emissions (biomass).   
Although  at  industrial  level  only  Fe‐  and  Co‐based  catalysts  are 
seriously considered  for  the FTS,  it  is well known  that Ru‐based catalysts 
are  the most  active ones. Besides,  they produce hydrocarbons  of higher 
 20 
 
average molecular weight  than  Fe  or  Co working  at  lower  temperatures 
and pressures, and do not produce CO2. However, the high cost and lower 
availability  compared  with  Fe‐  or  Co‐based  catalysts  is  a  serious 
disadvantage for its industrial application.  
The  main  objective  of  this  doctoral  thesis  is  to  comprehend  how 
parameters  such  as  particle  size,  morphology,  nature  of  the  support, 
additives  and  reaction  conditions  affect  to  the performance of Ru‐based 
catalysts for the production of hydrocarbons from syngas.    
First,  a  thorough  discussion  about  the  effect  of  the  nature  of  the 
support  is presented  in Chapter 4. A series of Ru‐based catalysts  (3 wt.% 
Ru)  supported  on  different  inorganic materials  such  as  SiO2,  α‐Al2O3,  γ‐
Al2O3, activated carbon, TiO2 (P25 Degussa, rutile and anatasa phase), TiO2 
Hombifine  (only  anatase  phase)  and  SiO2∙Al2O3  (28 %  Al2O3)  have  been 
synthesized by the incipient wetness impregnation technique. The catalysts 
have been characterized in detail by a combination of different techniques 
such as X‐ray diffraction  (XRD), X‐ray photoelectronic  spectroscopy  (XPS), 
thermogravimetric  analysis  (TGA),  temperature  programmed  reduction 







The  deactivation  pattern  of  this  catalyst  is  studied  in  Chapter  5.  A 
detailed  characterization of both  fresh and  the  catalysts  reveals  that  the 














size  between  4‐23  nm  have  been  prepared.  Catalytic  activity  tests 
demonstrated  that  the  intrinsic  activity  (turnover  frequency,  TOF)  of  Ru 
particles  increases as  the Ru particle  size  increase below 10 nm. The  low 
activity  of  smaller  particles  (Ru  <10  nm)  accounts  to  the  irreversible 




Then,  in Chapter 7,  the effect of  the  thermal history of  the catalyst  is 





was achieved  the TOF  is not dependent on  the Ru particle  size when Ru 
size is higher than 10 nm.  
Besides, a detailed  kinetic analysis of  the  Fischer‐Tropsch  synthesis  is 
provided  in  Chapter  8.  Experiments  were  conducted  by  varying  the 
reactants partial pressures, H2  (0.4‐1.2 MPa) and CO  (0.3‐1.2 MPa) but by 
keeping  a  constant  total  pressure  of  4.04 MPa  (adjusted with  He).  The 





Catalysts  containing  different  ratios  of  Cl/Ru  were  prepared.  We  have 
observed that their performance on the FTS  increases with the  increasing 
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combustibles  líquidos  sintéticos,  así  como  los  pros  y  contras  del  rutenio 
(Ru) para considerar su uso como fase activa de los catalizadores utilizados 




bibliográfica  exhaustiva  de  los  estudios  que  se  han  llevado  a  cabo  para 
maximizar  la  producción  de  hidrocarburos  con  catalizadores  de  Ru, 
centrándose  principalmente  en  la  influencia  del  soporte  catalítico  y  del 
tamaño de  las partículas de Ru; una revisión sobre  la desactivación de  los 





es  sostenible  ni  seguro,  y  está  condicionado  por  dos  factores:  a)  los 
recursos naturales son limitados; y b) el aumento de las emisiones de gases 
de  efecto  invernadero  asociado  al  modelo  de  uso  de  dichos  recursos. 
Informes de tan sólo hace 5 años [1], cuando comenzó a desarrollarse esta 




el  sector  del  transporte,  cuyo  consumo  crecerá  un  20  %  siendo  las 
emisiones de CO2 asociadas un 33 % de las emisiones totales [1]. En dicho 
sector,  la  propuesta  de  captura  de  CO2  es  inviable,  por  lo  que  se  hace 





de  productos  químicos  y  combustibles,  pero  su  uso  no  es  sostenible 
medioambientalmente.  Las  cada  vez  más  exigente  legislaciones 
medioambientales,  el  elevado  a  la  vez  que  volátil  precio  de  los 
combustibles  fósiles,  la  preocupación  de  los  Estados  por  asegurar  la 
seguridad  en  el  abastecimiento  de  combustibles  fósiles,  el  desarrollo 
tecnológico y quizás más importante, la importancia que están tomando los 
combustibles  de  origen  renovable  en  el  escenario  energético  y  su 
implicación  en  un  desarrollo  sostenible,  hace  necesario  la  búsqueda  de 
fuentes  alternativas  de  energía.  Estas  fuentes  alternativas  de  energía 
deberán  abastecer  el  consumo  mundial  de  energía,  en  continuo 
crecimiento  debido  en  parte  al  desarrollo  de  países  emergentes  como 
China  (en  2010  se  ha  convertido  en  el  mayor  consumidor  de  energía 
mundial  [3]), y permitir un desarrollo sostenible que permita cumplir con 
los acuerdos sobre emisiones de gases de efecto  invernadero establecidos 
hace  varios  años  en  el Convenio Marco  de  las Naciones Unidas  sobre  el 
Cambio  Climático  (Protocolo  de  Kyoto,  1997  [4])  y  que  se  han  revisado 
recientemente  en  la  Conferencia  de  las  Naciones  Unidas  sobre  Cambio 
Climático celebrada en diciembre de 2009 en Copenhague [5]. 








a  depender  del  ritmo  al  que  se  recupere  la  economía  global,  siendo  los 
gobiernos y la forma en que reaccionen a los desafíos del cambio climático; 
y  la seguridad energética,  los que definirán el futuro de  la energía a  largo 
plazo. 
Como  ya  se  ha  indicado,  uno  de  los  principales  focos  de  demanda 








de combustibles donde  los procesos XTL  tomarán especial  relevancia. Los 
procesos GTL, CTL y BTL incluyen un conjunto de reacciones y operaciones 




otro  tipo  de  tecnología  como  la  captura  y  el  almacenamiento  de  CO2. 
Cuando  se producen  líquidos  sintéticos  a partir de  carbón  sin  captura ni 
almacenamiento  de  CO2,  las  emisiones  de  CO2  son  el  doble  de  las 
emisiones producidas cuando se obtienen a partir de petróleo. Cuando se 




que  las  emitidas  por  lo  procesos  convencionales,  siendo  el  balance  de 
emisiones de CO2 negativo si se captura y almacena el CO2. Sin embargo, 





producción  de  combustibles  líquidos  y  electricidad  a  partir  de  carbón  y 

















a)  Reservas  de  combustibles  fósiles.  El  Statistical  Review  of  World 
Energy  2010  (British  Petroleum,  [8])  estima  que  la  relación  entre  las 
reservas  probadas  y  la  producción  a  finales  de  2009  es  de  casi  3  veces 









en agotarse si  la producción se mantuviera al mismo nivel, con  lo que  las 
reservas de carbón y gas natural tendrían una duración de casi 3 y 2 veces, 
respectivamente, superior a las de petróleo. En un futuro no muy lejano se 
espera  que  el  uso  de  gas  natural  adquiera  una  gran  importancia  en  el 
sector energético como fuente primaria de carbono, en el que la tecnología 
GTL  será  un  proceso  esencial.  Las  emisiones masivas  de  CO2,  SO2  y NOx 
inherentes  a  la  combustión  del  carbón  lo  relegan  respecto  a  otros 
combustibles,  a menos  que  se  apliquen  tecnologías  de  captura  de  estos 
contaminantes gaseosos en las corrientes postcombustión. No obstante, la 
coproducción  de  combustibles  líquidos  mediante  el  proceso  GTL  y 
electricidad  mediante  ciclo  combinado  se  ha  propuesto  recientemente 
como una solución limpia y eficiente [9]. 
b) Localización de  las reservas. Los principales países consumidores de 
gas  natural  se  encuentran  localizados  en  Europa  y  América  del  Norte, 




limita  esta  opción.  En  cambio,  la  “licuefacción  química”  a  través  de  la 
tecnología GTL reduce drásticamente los costes del transporte. 
Desde  el  punto  de  vista  de  la  tecnología  CTL,  el  hecho  de  que  las 




consumidores  como  Estados  Unidos,  China  y  Alemania  [8],  hace  que  el 






c)  Combustibles  limpios.  En  general,  los  combustibles  de  automoción 




de  algunos  países  se  van  haciendo  cada  vez menos  permisivas  en  este 
punto,  por  lo  que  se  hace  imprescindible  llevar  a  cabo  en  las  refinerías 
diferentes  procesos  (complejos  y  costosos)  para  su  eliminación 






se  necesita  un  drástico  descenso  de  la  emisión  de  gases  de  efecto 
invernadero,  según  se ha establecido en  los últimos Convenios Marco  [4, 
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5].  Para  ello,  las  energías  renovables  van  a  jugar  un  papel  importante. 
Dentro  de  las  distintas  alternativas,  la  biomasa  generada  mediante  el 
proceso  de  fotosíntesis  a  partir  de  luz  solar,  CO2  y  H2O,  resulta  una 
alternativa extraordinariamente atractiva  frente a  los combustibles  fósiles 
para  fijar  y  reciclar  el  CO2  (producto  final  de  la  combustión).  Estudios 
recientes  afirman que el uso de  la  tecnología BTL para  la producción de 
combustibles sintéticos es una prometedora alternativa a los combustibles 
convencionales  procedentes  del  petróleo  [12].  El  informe World  Energy 
Outlook 2010, que ya se ha mencionado anteriormente, revela que el uso 
de  biocombustibles  derivados  de  biomasa  seguirá  incrementándose 
rápidamente  debido  principalmente  al  aumento  en  el  precio  de  los 
combustibles  fósiles  y  al  apoyo  gubernamental  [5].  En  esta  línea,  la 
Comisión  Europea  ha  establecido  que  los  biocombustibles  deben 
representar  un  20 %  del  total  de  los  combustibles  usados  en  transporte 
para  el  año  2020  [13].  Este  informe  prevé  que  el  uso  global  de 
biocombustibles  se eleve de 1 mb/d de hoy en día a 4.4 mb/d en el año 
2035. También prevé que Estados Unidos, Brasil y  la Unión Europea serán 
los mayores  productores  y  consumidores mundiales  de  biocombustibles. 
Actualmente,  los  costes  de  producción  de  biocombustibles  son  más 
elevados que el coste de combustibles convencionales a partir de petróleo 
importado,  por  lo  que  se  necesitan  fuertes  incentivos  gubernamentales 





e)  Fuente  energética  transitoria  hacia  una  economía  basada  en  el 
hidrógeno.  Las  tendencias  actuales  indican  que  el  futuro  del 
aprovechamiento  energético  pasa  por  el  empleo  del  hidrógeno  como 







Potencialmente,  la  fabricación  de  combustibles  líquidos  a  partir  de 











los Convenios Marco  [4, 5] es un  factor de presión hacia el  interés de  la 
biomasa,  considerándose  como  la  fuente  de  energía  renovable  más 
importante para el siglo XXI. 
En las tecnologías GTL, CTL y BTL, el gas natural, el carbón y la biomasa 
respectivamente,  se  transforman  en  productos  químicos  de  interés 
industrial,  entre  los  que  se  incluyen  gases  (etileno,  propileno,  etc.), 
hidrocarburos  líquidos,  ceras  y  diferentes  compuestos  oxigenados.  Este 
proceso consta de tres etapas: a) producción de gas de síntesis, b) síntesis 
Fischer‐Tropsch (FTS); y c) mejora de los productos de reacción.  
A  continuación  se  comentará  con brevedad  los distintos  procesos de 
obtención de gas de síntesis en  función de  la materia prima de partida y 














e  iluminación  de  diversas  ciudades  británicas  y  estadounidenses.  Sin 
embargo  fue  a  principios  del  siglo  pasado  con  el  descubrimiento  de  la 
conversión de gas de síntesis en hidrocarburos líquidos cuando el carbón se 
convirtió  en  la  primera  materia  prima  empleada  en  la  obtención  de 




un mayor  nivel  de  implantación  a  gran  escala,  debido  principalmente  al 
gran potencial de  las  reservas de  gas natural  existentes  a nivel mundial. 
Como  se  observa  en  la  Figura  1.2,  la  relación  entre  las  reservas  y 
producción de combustibles en el caso del gas natural es  inferior a  la del 
carbón. Sin embargo, las reservas mundiales de gas natural se incrementan 
considerablemente  cuando  se  consideran  otro  tipo  de  yacimientos  no 
convencionales, como son aquellos asociados al carbón, y principalmente, 
aquellos  en  forma  de  hidratos  (clatratos)  que  existen  en  algunos 
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sedimentos  submarinos,  aunque  es  cierto  que  este  último  caso  requiere 
del desarrollo de tecnologías viables de extracción. La situación geográfica 
de  los yacimientos de gas natural, alejados de  las regiones del planeta de 
mayor demanda energética, hace que su explotación  rentable  requiera  la 
conversión  in  situ  en  productos  líquidos  transportables  [18].  La  relación 





de metano  con dióxido de  carbono  (dry  reforming)  se obtiene un gas de 
síntesis rico en CO (H2/CO∼1) [19, 20]. 
Por  último,  el  gas  de  síntesis  también  se  puede  obtener  a  partir  de 
biomasa.  En  términos  generales,  el  término  biomasa  incluye  madera, 
residuos  forestales,  residuos  de  cosechas  agrícolas,  residuos  urbanos  y 
algas. Desde el punto de vista de  la  tecnología BTL,  la biomasa debe  ser 
gasificada para producir una corriente gaseosa, que debe ser limpiada para 
obtener el gas de síntesis, y por otra parte cenizas y alquitrán. El principal 
interés en utilizar  la biomasa  como materia prima para  la producción de 









la  eficiencia  energética  de  las  plantas.  En  este  sentido,  una  forma  de 
reducir el coste de producción de combustibles líquidos es maximizando el 
rendimiento  del  proceso  Fischer‐Tropsch,  o  dicho  de  otra  forma, 
maximizando  la  producción  de  combustibles  líquidos  mediante  el 




los  procesos  de  producción  de  gas  de  síntesis,  con  una  concentración 
media  en  el  gas  de  salida  del  7–15  %vol.,  siendo  superior  cuando  la 






producción  [22])  y  además  la  presencia  de  CO2  persiste  pues  sólo  se  ha 
trasladado  el  emplazamiento  de  la  emisión. Por  tanto  se  hace  necesario 
reducir  al  máximo  su  producción  y  por  ello  es  necesario  desarrollar 
sistemas  catalíticos  activos  en  la  síntesis  FT  que  sean  capaces  de 





las  emisiones  durante  la  producción  de  combustibles  líquidos, 
respectivamente. 
En  definitiva,  la  tecnología  de  producción  del  gas  de  síntesis  y  la 





La  formación  de  hidrocarburos  a  partir  de  gas  de  síntesis,  conocida 
como síntesis Fischer‐Tropsch (FTS) [23], es una ruta muy atractiva para la 
producción de combustibles limpios y como fuente de productos químicos. 
Constituye uno de  los pasos más  importantes dentro de  los procesos GTL, 
CTL y BTL. Este proceso es un complejo entramado de reacciones primarias 
y secundarias y que puede definirse como una reacción de polimerización 
de  unidades  monoméricas  ‐CH2‐  que  se  forman  sobre  la  superficie  del 
catalizador a partir de monóxido de carbono e hidrógeno. 
En  la síntesis FT se obtiene una mezcla compleja de hidrocarburos de 
cadena  lineal  y  ramificada,  y  también  productos  oxigenados  (alcoholes, 
aldehídos  y  ésteres),  aunque  los  productos  mayoritarios  son  parafinas 
lineales y α‐olefinas. Los hidrocarburos obtenidos, con punto de ebullición 















Las  reacciones  que  participan  en  la  síntesis  FT  son  numerosas  y 
complejas y se resumen a continuación [25]. 
1. Formación de parafinas 
(2n+1)H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O        (Ecuación 1.1) 
2. Formación de olefinas 
2nH2 + nCO → CnH2n + nH2O          (Ecuación 1.2) 
3. Formación de alcoholes   
2nH2 + nCO → CnH2n+2O + (n‐1)H2O        (Ecuación 1.3) 
4. Reacción del desplazamiento del gas de agua (water‐gas shift, WGS) 
CO + H2O ↔ CO2 + H2           (Ecuación 1.4) 
5. Reacción de desproporción de CO (Boudouard) 
2CO → C + CO2            (Ecuación 1.5) 
6. Oxidación/Reducción del catalizador 
MxOz + zH2 ↔ xM + zH2O          (Ecuación 1.6) 
MxOz + zCO ↔ xM + zCO2          (Ecuación 1.7) 
7. Formación de carburos 




La  síntesis  de  hidrocarburos mediante  el  proceso  Fischer‐Tropsch  se 






15  MPa  [23],  proceso  que  se  denominó  Synthol.  Estos  científicos 
continuaron  sus  investigaciones  y  obtuvieron  hidrocarburos  líquidos  con 
catalizadores  de  Co‐Fe  y  Cu‐Fe  trabajando  a  400–450  K  y  presión 
atmosférica, momento en el que el proceso pasó a conocerse como síntesis 
de  Fischer‐Tropsch,  siendo  el  paso  principal  en  la  transformación  de 
carbón,  gas  natural  o  biomasa  en  hidrocarburos.  Esta  tecnología  fue 
rápidamente  implantada  a  nivel  industrial.  Así,  IG  Farben,  Ruhrchemie  y 
otras  compañías  comenzaron  la  producción  industrial  de  combustibles 
líquidos  sintéticos  a mediados  de  los  años  30.  A  finales  de  la  Segunda 
Guerra Mundial, varias plantas FTS ya operaban con una producción anual 
de  4.1  millones  de  barriles  en  1944.  Después  del  conflicto  bélico,  las 
plantas  FTS  fueron  cerradas  y  la  tecnología pasó  a un  segundo plano en 
Europa. 






Unidos  construyó  una  planta  en  Bronsville  (Texas)  en  los  años  50 
empleando gas natural como fuente de gas de síntesis con una capacidad 
de 6000 b d‐1, sin embargo, pocos años después la planta cerró debido a la 
no competitividad del proceso con  respecto al  refino de petróleo,  tras el 
incremento  acusado  del  precio  del  gas  natural  y  al  descubrimiento  de 
nuevas reservas de petróleo. 
Aunque  la  industria alemana y  sus  investigadores  fueron  los pioneros 
en el campo de  la producción de combustibles sintéticos, en  la actualidad 
Sasol (Sudáfrica) es  la referencia mundial en esta tecnología. En este país, 
el  interés  por  la  tecnología  comenzó  sobre  los  años  1930.  La  primera 
planta,  ubicada  en  Sasolburg,  comenzó  a  funcionar  a  mediados  de  la 
década 1950 utilizando carbón como materia prima para la producción de 
gas  de  síntesis  y  Fe  como  catalizador.  Esta  planta  comenzó  a  producir 
productos químicos en  lugar de  combustibles  líquidos. El descubrimiento 
de  nuevas  y  extensas  reservas  de  crudo  en  Medio  Oriente  truncó  las 
previsiones en el incremento del precio del petróleo, lo que provocó a nivel 
mundial un descenso en el  interés de  la FTS como  tecnología alternativa. 
Sin  embargo,  en  el  caso  de  Sudáfrica,  el  embargo  por  parte  de  la 
Organización  de  los  Países  Exportadores  de  Petróleo  (OPEP)  en  los  años 
1970  a  consecuencia  de  la  implantación  del  Apartheid,  sirvió  para 









ligeras.  Esta  misma  tecnología  se  utiliza  en  la  planta  que  Sasol  ha 
construido en Qatar y que utiliza gas natural como fuente de gas de síntesis 
y  catalizadores  de  Co.  Otras  compañías  tales  como  ExxonMobil,  Statoil, 
Syntroleum y ConoccoPhilips utilizan reactores tipo slurry modificados para 
producir combustibles sintéticos a partir de gas de síntesis. 
Como  se  ha mencionado,  las  primeras  plantas  FTS  utilizaban  carbón 
como materia prima. Sin embargo, actualmente el gas natural es la opción 




planeta  y  lo  que  es  más  importante,  su  origen  renovable  hace  que  el 
balance  neto  de  emisión  de  CO2  sea  prácticamente  nulo.  Choren 
(Alemania)  ha  abierto  recientemente  una  planta  FTS  utilizando  biomasa 
como fuente de gas de síntesis [27]. Esta planta combina la gasificación de 
la  biomasa  (Proceso  Carbo‐V)  y  la  producción  de  diésel  y  ceras 
(posteriormente  craqueadas  para  maximizar  la  producción  de  diésel) 
mediante  el  proceso  FTS  (Choren  ha  denominado  este  diésel  como 
Sundiesel®). Otros países con grandes reservas de biomasa como Noruega, 






La  síntesis  Fischer‐Tropsch  es  una  reacción  de  polimerización  que 
consta de las siguientes etapas: a) adsorción de reactivos, b) formación de 








1.  Mecanismo  de  carburos.  Este  mecanismo  fue  inicialmente 
propuesto por Fischer y Tropsch  [23] y aún sigue siendo el más aceptado 
en  cuanto  a  la  formación  de  hidrocarburos  a  partir  de  H2/CO  con 
catalizadores de Fe, Co y Ru. Este mecanismo implica la adsorción de CO y 
la consiguiente disociación, seguido de  la reacción entre el carbono (C*) y 
el  hidrógeno  (H*)  para  formar  los  monómeros  de  reacción  (CH2*)  (el 
asterisco hace referencia a una especie superficial adsorbida en un centro 
catalítico  activo).  Estas  especies  polimerizan mediante  la  adición  de más 
monómeros  dando  lugar  a  largas  cadenas.  La  presencia  de  grupos 
metilenos  se ha  identificado utilizando  técnicas de  tránsito  isotópico  con 
catalizadores  de  Ru/SiO2,  Ni/SiO2,  Ru/Al2O3  y  Fe/Al2O3  [31‐34].  El 
crecimiento  de  la  cadena  termina mediante  la  eliminación  o  adición  de 
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hidrógeno  para  formar  olefina  o  parafina  respectivamente  [35].  Sin 
embargo,  este  mecanismo  de  reacción  no  explica  la  formación  de 
compuestos oxigenados, que también son un coproducto de esta reacción 
2.  Mecanismo  de  hidroxi‐carbenos.  Este  mecanismo  de  reacción 
sugiere  la  formación de un hidroxi‐carbeno  (CHOH*) como  intermedio de 
reacción  e  inicio  del  crecimiento  de  la  cadena.  Esta  especie  se  forma 
mediante hidrogenación parcial de CO no disociado adsorbido  (similar  al 
mecanismo modificado de carburos expuesto anteriormente). El enlace C‐C 
se  produce  mediante  la  condensación  de  dos  hidroxi‐carbenos  con  la 















Todos  los  mecanismos  comparten  la  idea  de  la  presencia  de  un 
intermedio  de  reacción  responsable  del  crecimiento  de  la  cadena  (CH2*, 
CHOH o CO), sin embargo, ninguno es capaz de explicar por sí solo la gran 
diversidad de productos que se forman en  la síntesis Fischer‐Tropsch, por 
lo  que  algunos  investigadores  han  propuesto  otros  mecanismos  donde 
intervienen más  de  un  intermedio  de  reacción.  Así,  según  Dry  [39],  los 
hidrocarburos  se  producen  por  inserción  de  unidades  ‐CH2‐  en  cadenas 
alquílicas,  mientras  que  la  inserción  de  CO  produce  los  compuestos 
oxigenados. Biloen y Sachtler han propuesto mecanismos similares [40]. 
Algunos  autores  han  propuesto  recientemente  un  mecanismo  de 
formación  de  las  especies  monoméricas  CH2*  mediante  un  proceso  de 
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disociación de CO*  en  el que  interviene directamente  los  átomos de H* 
[41‐43], en  lugar del mecanismo  tradicional  consistente en  la disociación 
directa  de  CO*  [23]. Así, Ojeda  et  al.[42,  44]  han  demostrado mediante 
estudios cinéticos,  isotópicos y teóricos que  la disociación de CO* asistida 
por H* es el paso cinéticamente  relevante en  la  reacción Fischer‐Tropsch 
con catalizadores de Fe y Co. Según este modelo [42], la disociación de CO 
asistida  por  H*  conduce  a  la  eliminación  de  los  átomos  de  oxígeno  en 
forma de H2O, mientras que  la disociación directa de CO  forma especies 








Ru  la  vía  de  la  disociación  asistida  por  H*  está  más  favorecida 




Además  de  las  reacciones  primarias  explicadas  mediante  los 
mecanismos  anteriores,  muchos  otros  análisis  mecanísticos  indican  la 




reacciones  tienen  lugar  cuando  las  α‐olefinas  (uno  de  los  productos 
primarios  de  la  reacción)  se  readsorben  en  nuevos  centros  activos 
superficiales antes de abandonar el reactor y pueden sufrir reacciones tales 




desplazamiento  del  gas  de  agua  (WGS,  sección  1.3.1).  Esta  reacción 
adquiere  vital  importancia  cuando  se  trabaja  con  catalizadores de  Fe,  ya 
que  son  sistemas activos en dicha  reacción  y permiten elevar  la  relación 




los  catalizadores  estudiados  se  basan  en  Ru  y  que  no  es  activo  en  esta 
reacción,  no  se  va  a  realizar  una  explicación  detallada  de  los  distintos 
mecanismos que  se han propuesto para dicha  reacción aunque  se puede 
encontrar más información en las siguientes referencias [28, 53‐55]. 
1.3.4. Distribución de productos Anderson‐Schulz‐Flory (ASF). 
La  distribución  de  productos  de  la  síntesis  de  Fischer‐Tropsch  se 
describe mediante  ecuaciones  desarrolladas  originalmente  para  cinéticas 






donde  n  es  el  número  de  átomos  de  carbono  de  una  cadena, Wn  es  la 













































a  un  único  producto  de  reacción o  a  un  rango  específico  de  número  de 
carbonos,  siendo el metano  la única excepción, el  cual puede producirse 
con una selectividad del 100 % (α=0). No obstante, existe la posibilidad de 
controlar,  dentro  de  ciertos  límites,  la  composición  de  la  mezcla  de 
productos  obtenida  modificando  las  condiciones  de  reacción  o  el 





Variable  αa Cn=/Cnb SC1c XCOd
↑Temperatura  ↓  *  ↑  ↑ 
↑Presión  ↑  *  ↓  ↑ 
↑Relación H2/CO  ↓  ↓  ↑  ↑ 












de  la  cadena  para  el  caso  de  los  hidrocarburos  C1‐C4.  Por  último,  los 
productos de  reacción pueden  sufrir  reacciones  secundarias que  influyen 
en  la  distribución  global.  Estos  fenómenos  provocan  desviaciones  de  la 
distribución ASF y principalmente son: 
‐  Selectividad  hacia  metano  anormalmente  alta  para  la  inmensa 
mayoría de sistemas catalíticos y condiciones de reacción [25, 56‐58]. 






la  misma,  originando  una  selectividad  mayor  de  la  esperada  para  los 
hidrocarburos más  pesados,  debido  a  la  participación  de  las  reacciones 
secundarias [51, 66]. 
1.3.5. Mejora de la calidad de los productos FT. 
La  síntesis  Fischer‐Tropsch  produce  una  mezcla  de  hidrocarburos 
lineales  de  elevado  peso  molecular  y  gran  pureza  que  pueden  tener 
diversas  aplicaciones:  productos  farmacéuticos,  industria  cosmética,  etc. 
Pero este mercado es muy  limitado y fácilmente saturable. Algunas de  las 
parafinas  obtenidas  pueden  utilizarse  como  lubricantes.  Sin  embargo,  la 
principal aplicación de las ceras producidas en la síntesis Fischer‐Tropsch es 




Las  cadenas  parafínicas  (ceras)  obtenidas  se  pueden  transformar  en 




como  se mencionó  anteriormente,  las  parafinas  lineales  constituyen  un 
aspecto negativo para  la  calidad  (octanaje) de  la gasolina producida. Por 




catalítico,  alquilación  y  oligomerización.  Sin  embargo,  los  hidrocarburos 
lineales  obtenidos  en  la  fracción  C13‐C18  son  excelentes  para  utilizarlos 
como  combustible  diésel  debido  a  que  poseen  un  elevado  índice  de 
cetano, alrededor de 75  (cuando  los  requerimientos mínimos  son 45–50) 









son  entre  470  y  620  K  y  una  presión  total  entre  2  y  6 MPa,  operando 
normalmente  en  uno  de  los  dos  regímenes  siguientes  [68]:  a  baja 
temperatura  (low  temperature  Fischer‐Tropsch,  LTFT),  a  temperaturas 
entre  470  y  530  K  y  con  catalizadores  basados  en  Fe  y  Co  para  formar 









procesos HTFT mientras  que  los  reactores multitubulares  de  lecho  fijo  y 
tanques agitados (reactores tipo slurry) se emplean en procesos LTFT. Por 
ejemplo,  el  proceso  Shell  Middle  Distillate  Synthesis  (SMDS)  utiliza 
reactores tubulares de 2.4 cm de diámetro y una longitud de 12.2 m. Estos 
reactores  son  fáciles  de manipular  y  diseñar  porque  todos  los  tubos  se 
comportan de  forma similar. Sin embargo, presentan el  inconveniente de 
que  pueden  generarse  caídas  de  presión  y  es  difícil  eliminar  el  calor 
formado durante la reacción. 
Otro  ejemplo  son  las  columnas  trifásicas  de  burbujas  (reactores  tipo 
slurry  bubble  column)  desarrollados  por  Sasol.  Estos  reactores  son muy 
apropiados  para  la  producción  de  olefinas  ligeras,  gasolina  y  diésel,  sin 
embargo,  uno  de  los  problemas  que  presenta  es  la  separación  del 
catalizador.  En  la  Tabla  1.2  se  muestra  un  resumen  de  las  principales 














varias  opciones,  una  que  se  está  investigando  es  la  variación  de  la 
geometría del catalizador. En esta línea, los monolitos Honeycomb (elevado 
número de  canales paralelos e  idénticos  con elevada densidad de  celda) 
presentan  la  ventaja  de  que  tienen  una  elevada  área  superficial  y  baja 
probabilidad  de  crear  caídas  de  presión.  Además  se  mejora 
significativamente  la  transferencia  de masa  entre  el  gas,  el  líquido  y  el 
catalizador. Sin embargo, se hace necesaria la recirculación del líquido para 
mantener  un  elevado  caudal  y mantener  así  el  régimen  de  Taylor  en  el 
interior de los capilares. 
Otro  tipo  de  tecnologías  son  los  denominados  reactores 
microestructurados  o  de microcanales,  que  debido  a  su  efectividad  a  la 
hora de  eliminar  el  calor producido  en  la  reacción,  es posible operar de 
forma isoterma y con catalizadores más activos. 




el  reactor,  de  forma  que  el  calor  producido  en  la  reacción  estará más 
distribuido;  y  también  para  eliminar  selectivamente  el  H2O,  que  es  un 








la Tabla Periódica, y de ellos,  los más activos  son Fe, Co y Ru  [12, 25]. A 





principalmente  a  su  bajo  coste  y  a  su  amplia  distribución  de  productos 
obtenida,  que  incluye  parafinas  y  olefinas  (lineales  y  ramificadas)  y 
compuestos  oxigenados;  aunque  bien  es  cierto  que  esta  selectividad 
depende  de  la  composición  del  catalizador  (uso  de  promotores)  y  las 
condiciones de reacción. 
El  hierro  forma  diversas  fases  tales  como  hierro metálico,  óxidos  y 










elevada  temperatura  (573–773  K).  Finalmente,  el  precursor  catalítico  se 
trata con una corriente de CO [70], H2 or H2/CO [71] antes de llevar a cabo 
la reacción. 
Con  el  objetivo  de  aumentar  la  resistencia  a  la  atricción  se  suelen 
soportar  partículas  de  hierro  sobre  materiales  inorgánicos,  aunque  en 
general, estos catalizadores poseen menores velocidades de reacción. 





largas de alcanos  lineales  [35]. Típicamente,  los catalizadores basados en 
Co  se  activan  con  una  corriente  de H2  a  470–720  K  para  transformar  el 
óxido  de  Co  en  Co  metálico,  que  es  la  fase  activa  en  FTS  [36]. 
Recientemente  se  ha  demostrado  que  la  actividad  por  centro  activo, 
conocida como turnover frequency (TOF), no está muy  influenciada por el 
tamaño de partícula de  cobalto  cuando el  tamaño es  superior a ∼10 nm 
[72, 73], pero disminuye a medida que el tamaño de partícula disminuye de 






Normalmente,  los  catalizadores  basados  en  cobalto  constan  de 
pequeñas partículas de 10–20 nm depositadas mediante impregnación con 
sales de Co2+ en materiales inorgánicos como Al2O3, SiO2 o TiO2. El soporte 
proporciona  resistencia  mecánica  y  estabilidad  térmica  frente  a  la 
aglomeración de  las partículas de cobalto durante  la reacción. Además,  la 
naturaleza  química  del  soporte  determina  la  reducibilidad  del  óxido  de 
cobalto para formar partículas metálicas. 
Al  igual  que  ocurre  con  los  catalizadores  de  hierro,  normalmente  se 
añaden  distintos  promotores  tales  como metales  nobles  (Ru,  Pt  o  Rh)  u 
óxidos  metálicos  (MnOx,  ZrO2,  MgO,  CeO2)  que  mejoran  la  actividad, 
selectividad y/o estabilidad durante la reacción FTS [74‐76]. 
Por otro lado, como ya se indicó anteriormente, el agua es el principal 







normalmente  con  gas  de  síntesis  procedente  de  gas  natural  (H2/CO=2). 
Como  se  comentó  anteriormente  (sección  1.3.3),  cuando  se  usa  gas  de 
síntesis  procedente  de  biomasa  o  carbón  (H2/CO<2),  se  utilizan  los 
catalizadores  basados  en  hierro,  ya  que  son  activos  en  esta  reacción  y 
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permiten  ajustar  la  relación  H2/CO  a  un  valor  adecuado  para  FTS 
(H2/CO∼2). 
1.4. Síntesis Fischer‐Tropsch con catalizadores de rutenio. 












influenciada  por  las  condiciones  de  reacción  y  por  la  composición  del 









reacción,  mientras  que  para  tamaños  mayores,  este  fenómeno  no  se 
produce  [81].  Estudios  recientes  han  señalado  que  existe  un  tamaño  de 
partícula óptimo en torno a 7–8 nm  [82, 83] en el cual el rendimiento de 
FTS  está maximizado,  sin  embargo  no  existen  estudios  exhaustivos  que 
comprendan  mayores  tamaños  de  partícula.  Tampoco  existen  en 
bibliografía  estudios  detallados  de  cómo  afecta  el  distinto  tamaño  de 
partícula  de  Ru  a  la  estabilidad  del  catalizador  y  a  la  distribución  de 
productos. 
Los  catalizadores basados en Ru presentan  la ventaja de que pueden 
operar  en  condiciones  de  elevada  presión  parcial  de  agua. Hay  estudios 
que confirman que  la adición de agua a  la mezcla H2/CO  tiene un efecto 
positivo  en  la  actividad  y  selectividad  a  hidrocarburos  pesados,  ya  que 
actúa como una fuente de hidrógeno para formar intermedios de reacción 
[84].  Además,  el  Ru  puede  operar  en  presencia  de  otras  atmósferas  de 




Los  catalizadores  de  Ru  se  desactivan  durante  FTS  debido 
principalmente  a  depósitos  de  especies  carbonosas  en  la  superficie  del 
catalizador.  Ni  la  oxidación  de  la  fase  activa,  ni  la  aglomeración  de  las 




Al  igual que con  los catalizadores basados en Fe y Co, el  rendimiento 
catalítico de los catalizadores de Ru se modifica con la adición de distintos 
elementos  tales como Mn  [83], que  incrementa  la actividad y estabilidad 
de los catalizadores. 
Por otro lado, el Ru también se usa como promotor de los catalizadores 
basados en  Fe  y Co  con el objeto de  incrementar  la  reducibilidad de  los 
óxidos de Co e Fe e incrementar el rendimiento del proceso [86, 87]. 

















































Como  ya  se  ha  comentado,  el  Ru  es  el metal más  activo  y  el  que 
presenta una mayor selectividad hacia hidrocarburos pesados (mayor α), y 
es  ahí  donde  radica  el  interés  científico  de  este  metal.  Una  búsqueda 
rápida en Scopus refleja el interés creciente que existe en el estudio sobre 
este metal en  la reacción Fischer‐Tropsch. La Figura 1.7 refleja además  la 









es  su  elevado  coste  y  su  escasa  disponibilidad.  Por  ello,  es  necesario 







hecho  dependerá  en  gran  parte  del  empleo  de  catalizadores  altamente 
activos en  la síntesis de Fischer‐Tropsch con el objetivo de tener el mayor 
rendimiento  posible  en  el  proceso  [10,  30].  En  este  sentido  se  hace 
necesario  obtener  catalizadores  basados  en  Ru  activos  en  la  síntesis 
Fischer‐Tropsch  y  con  una  elevada  selectividad  a  la  fracción  diésel  (la 
selectividad a C13–C18 es máxima cuando α∼0,85, ver Figura 1.5). En este 
contexto,  se ha optado por maximizar  la  selectividad  a  la  fracción diésel 
mediante la elección de un soporte adecuado en cuanto a sus propiedades 
físico‐químicas y por la determinación del tamaño de partícula óptimo para 










síntesis  Fischer‐Tropsch.  A  continuación  se  comenta  brevemente  la 
importancia  que  tienen  el  soporte  y  el  tamaño  de  partícula  de Ru  en  la 






de  elevada  área  superficial,  cuyo  principal  objetivo  es  obtener  una 
dispersión óptima y la estabilización de dichos componentes activos frente 
a  la  aglomeración.  Sin  embargo,  en  algunas  reacciones  el  soporte  no  es 
inerte y la actividad catalítica depende tanto del componente activo como 
del soporte [88, 89]. En el caso de los catalizadores soportados basados en 
Ru,  hay  diversos  trabajos  que  confirman  que  hay  soportes  que 






zeolitas.  La  elevada  actividad que  los  catalizadores Ru/TiO2 presentan  se 
relaciona  con  el  hecho  de  que  la  reacción  ocurre  preferencial  o 













H2 a  temperaturas por encima de 773 K. Tauster  [94, 95]  fue uno de  los 
primeros  investigadores en utilizar el  término de  interacción  fuerte entre 






encima  de  773  K.  Inicialmente  se  asoció  esta  pérdida  de  capacidad  de 
adsorción  de  las moléculas  de  CO  e  H2  a  la  formación  de  compuestos 
intermetálicos M‐Ti, pero estudios posteriores han confirmado la migración 






Por  otro  lado,  los  autores  que  han  trabajado  con  este  tipo  de 
catalizadores  [61,  91,  96]  sostienen  que  este  tipo  de  catalizadores  son 
altamente activos pero que su actividad no es estable, observándose una 







catalítica con el  tiempo, es un problema que afecta a  todos  los procesos 
catalíticos  de  interés  industrial  y  que  normalmente  se  traduce  en  el 
reemplazo  del  catalizador,  lo  que  supone  un  coste  elevado  [101].  La 
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desactivación  del  catalizador  y  hacer  el  proceso  económica  y 

























En  el  caso  de  los  catalizadores  activos  en  la  síntesis  Fischer‐Tropsch, 
que es la reacción que se estudia en esta Tesis Doctoral, se han propuesto 
diversos  mecanismos  de  desactivación.  Entre  ellos,  se  ha  propuesto  el 





reconstrucción  superficial  y  desactivación  mecánica  por  abrasión  [102]. 
Específicamente,  en  el  caso  de  los  catalizadores  basados  en  Ru,  se  ha 
indicado en bibliografía que los principales mecanismos que conllevan a la 
desactivación  de  este  tipo  de  catalizadores  son:  la  formación  de 
compuestos  volátiles  durante  la  reacción,  el  sinterizado  de  las 






términos  de  actividad  intrínseca  por  centro  activo  y  selectividad  a 
hidrocarburos pesados (C6
+). 
Se  ha  indicado  que  las  reacciones  catalizadas  por  los  metales  de 
transición  están muy  influenciadas  por  el  tamaño  de  partícula metálica 
[108].  A  medida  que  decrece  el  tamaño  de  partícula,  la  velocidad  de 
reacción  puede  decrecer  (sensibilidad  a  la  estructura  de  tipo  I), 
incrementarse (tipo II) o permanecer constante (tipo III). 
La  reacción  de  hidrogenación  de  CO  se  enmarca  dentro  de  las 
reacciones de sensibilidad a la estructura tipo I [50, 72, 73, 108, 109], en las 
que  la  velocidad  de  reacción  disminuye  drásticamente  para  valores 





las  partículas  [108].  Físicamente,  estudios  teóricos  indican  que  esta 
configuración no es posible encontrarla en partículas metálicas de tamaño 






nm,  para  el  que  la  velocidad  de  reacción  es  máxima,  decreciendo  la 
velocidad  intrínseca por centro activo a medida que el tamaño es menor. 
Sin embargo, en lo que no parece haber un consenso es en el motivo por el 
cual  las  partículas  más  pequeñas  presentan  esta  menor  velocidad  de 
reacción. Algunos estudios recientes afirman la presencia de CO adsorbido 
fuertemente sobre  las partículas más pequeñas [72, 110], de ahí  la menor 
velocidad  de  reacción.  Otro  estudio  [73]  ha  indicado  la  presencia  de 
centros  de  Coδ+  en  la  interfase  de  la  partícula  metálica  y  el  soporte 
(zeolita), en el que la velocidad de reacción es menor. 
En  el  caso  de  los  catalizadores  basados  en Ru,  hay  diversos  estudios 


















FTS  con  catalizadores  de  Ru  (sección  1.3.3),  se  ha  comentado  que  el 
mecanismo de  reacción depende del  tipo de  centro de adsorción de CO. 
Varios  estudios  teóricos  han  confirmado  que  en  las  terrazas  de  las 
partículas  de  Ru  el  mecanismo  más  favorable  es  la  disociación  de  CO 
asistida por H*  [41, 45‐47] mientras que en  las esquinas, bordes  y otros 
defectos  de  las  partículas,  el mecanismo más  favorable  es  la  disociación 
directa  de  CO  [45,  46,  48‐50].  En  bibliografía  existen  varios  estudios 
experimentales para  catalizadores basados en Fe y Co  [41‐43, 113], pero 
aún  no  existen  estudios  experimentales  que  demuestren  qué  tipo  de 
mecanismo sigue la hidrogenación de CO con catalizadores basados en Ru. 
Se  pretende  realizar  un  trabajo  experimental  que  verifique  los  datos 
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Tal  y  como  se  explicó  en  el  Capítulo  anterior,  actualmente  existe  un 
interés creciente en la producción de combustibles líquidos sintéticos para 
el  transporte  a  partir  de  gas  de  síntesis  mediante  la  síntesis  Fischer‐
Tropsch.  Este  proceso  se  lleva  a  cabo  principalmente  con  catalizadores 
basados en Fe o Co. Aunque el Ru es el metal más activo en esta reacción, 
su  elevado  coste  impide  la  aplicación  de  catalizadores  basados  en  este 
metal  a  nivel  industrial.  Para  que  los  catalizadores  basados  en  Ru  sean 
competitivos es necesario maximizar su eficiencia en términos de actividad 
y  selectividad  a  las  fracciones  deseadas.  De  hecho,  esto  es  de  vital 
importancia si se pretende utilizar  la biomasa como  futura materia prima 






1.  Obtener  catalizadores  basados  en  Ru  activos  en  la  síntesis  de 








físico‐químicas  adecuadas  para  obtener  el máximo  rendimiento  en  esta 
reacción. 
‐  se  determinará  el  tamaño  de  partícula  de  Ru  óptimo  en  el  que  el 
rendimiento  catalítico  está  maximizado  en  términos  de  estabilidad, 
conversión de CO y selectividad a la fracción deseada. 
‐  se  estudiarán  los mecanismos de desactivación de  los  catalizadores 












En  primer  lugar  se  preparará  una  serie  de  catalizadores  de  Ru 
soportado  sobre  distintos  materiales  con  diferentes  propiedades  físico‐
químicas tales como área superficial y estabilidad térmica y mecánica: TiO2 
(mezcla  de  fases  anatasa  y  rutilo),  TiO2  (anatasa)  y  SiO2∙Al2O3.  Estos 
catalizadores  se  caracterizarán por diversas  técnicas  y posteriormente  se 
medirá  la  actividad  catalítica  en  la  reacción  de  Fischer‐Tropsch  en  un 
reactor  de  lecho  fijo.  En  este  Capítulo  se  establecerán  los  soportes  con 











medida  que  transcurre  la  reacción.  Posteriormente,  se  llevarán  a  cabo 
distintos procesos térmicos de regeneración con aire o H2 con el objetivo 
de recuperar la actividad inicial. Se prestará especial atención a los cambios 
morfológicos  y  estructurales,  tanto  del  soporte  como  del  Ru,  en  los 




síntesis  FT  en  términos  de  actividad  catalítica,  selectividad  y  estabilidad. 





isotopic  kinetic  análisis)  con  el  objetivo  de  determinar  el  tiempo  de 
residencia y el recubrimiento superficial de los intermedios de reacción con 
el  objetivo  de  clarificar  el  efecto  de  tamaño  de  partícula  de  Ru  en  la 
reacción  de  hidrogenación  de  CO  a  baja  presión  (185  kPa).  Para  ello,  se 
preparará  un  catalizador  de  Ru/γ‐Al2O3  y  se  someterá  a  diversos 






Posteriormente,  se  preparará  otro  catalizador  de  Ru/γ‐Al2O3  y  se 
realizarán diversos pretratamientos térmicos en distintas atmósferas (aire, 
H2,  N2,  NO/Ar)  con  el  fin  de  conseguir  catalizadores  con  tamaños  de 
partícula en el  rango de 4–70 nm. Se medirá  la actividad catalítica de  los 
distintos catalizadores en condiciones reales de Fischer‐Tropsch (4.04 MPa 
y H2/CO=2). 





actividad  catalítica  estable  desde  el  inicio  de  la  reacción  y  se  hará  un 
estudio mecanístico modificando  las  presiones  parciales  de  CO  e  H2.  Se 
estudiará cómo varía  la velocidad de reacción en función de  las mismas y 








en  la  síntesis Fischer‐Tropsch. Se determinarán  cuáles  son  los  centros de 
adsorción  de  CO  existentes  en  las  partículas  de  Ru  y  cómo  afecta  la 
presencia de Cl a dichos centros. Posteriormente, se comprobará cuáles de 
estos centros son los más activos en esta reacción. Para ello se modificarán 
las  propiedades  electrónicas  de  las  partículas  de  Ru mediante  la  adición 
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En  este  Capítulo  se  describen  los  materiales,  métodos  y  equipos 
empleados en  la preparación, caracterización y evaluación de  la actividad 
catalítica de  los distintos catalizadores empleados en el desarrollo de esta 
Tesis  Doctoral.  El  Capítulo  está  dividido  en  tres  secciones: materiales  y 







































































prepararon  siguiendo  el método  de  impregnación  a  humedad  incipiente 
[116].  Este  método  consiste  en  la  impregnación  del  soporte  con  una 
disolución  del  precursor  de  Ru,  seguido  de  un  proceso  de  secado.  La 
cantidad de agua que se utiliza para disolver el precursor de Ru es igual al 
volumen  de  poro  del  soporte.  Una  vez  impregnado  el  soporte  con  la 
disolución de Ru, se deja secar el sólido a temperatura ambiente durante 
12 h. 
























En  este  apartado  se  describen  brevemente  los  fundamentos  y 




empleadas  en  el  desarrollo  de  esta  Tesis.  Los  resultados  obtenidos  han 
permitido relacionar el comportamiento catalítico de los catalizadores con 






es  una  técnica  microanalítica  que  permite  analizar  cualitativa  y 
cuantitativamente  los elementos comprendidos entre Si  (Z = 14) y U  (Z = 
92)  en  materiales  como  aleaciones,  catalizadores  o  cerámicas,  tanto  a 
niveles  mayoritarios  (porcentaje  en  peso)  como  elementos  traza  (ppb) 
[117].  
La técnica se basa en el estudio de las emisiones de fluorescencia de los 
rayos  X  generados  por  la  excitación  de  los  electrones  con  un  número 
cuántico  principal  n=1  capa  K,  n=2  capa  L,  n=3  capa  M,  debido  a  la 
irradiación de la muestra a medir, en estado sólido o líquido, por medio de 
un haz procedente de una  fuente de rayos X. Los electrones de  las capas 
internas  son  arrancados  o  promocionan  a  niveles  de  energía  superiores. 
Como  consecuencia,  los electrones de otras  capas minimizan  su energía, 
ocupando  los  huecos  electrónicos  que  quedan  libres,  de  modo  que  la 
energía asociada a dichas transiciones se reemite en forma de fotones en 
cualquier  dirección  del  espacio.  Estas  emisiones  son  conocidas  como 
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emisiones  de  fluorescencia  o  radiación  secundaria  y,  presentan  unas 
energías características del átomo que las genera, así como una intensidad 
que  depende  directamente  de  la  concentración  de  dicho  átomo  en  la 
muestra.  Los  tiempos  de  desexcitación  de  estos  electrones  previamente 
excitados  son muy  cortos,  del  orden  de  10‐8‐10‐9  s,  siendo  un método 
analítico  extraordinariamente  rápido.  El  resultado  de  la  excitación‐
desexcitación  es un espectro de dispersión de energías, donde  aparecen 
todas  las  líneas  asociadas  a  los  elementos  químicos  presentes. 
Caracterizando  estas  emisiones  de  fluorescencia  de  rayos  X  es  posible 
determinar  los  átomos que  las  generan  y averiguar  la  composición de  la 
materia presente en el medio. 
Procedimiento experimental. Los análisis fueron  llevados a cabo en el 







rejillas  de  difracción  para  rayos  incidentes  monocromáticos,  con  una 
longitud de onda del orden de  la distancia entre  átomos.  En  las mismas 
condiciones, cada sustancia cristalina produce un difractograma único que 




para  identificar  cuantitativamente  los  compuestos  constituyentes de una 
sustancia. 
Cuando un haz de  rayos X  incide  con un  ángulo  θ  en una  estructura 
ordenada,  la  ley  de  Bragg  [119]  establece  que  para  que  las  ondas 
“reflejadas”  estén  en  concordancia  de  fase,  y  por  tanto  originen  una 
difracción, es necesario que  la diferencia de  camino  recorrido de  las dos 
reflexiones  sea múltiplo entero de  la  longitud de onda del haz  incidente. 
Matemáticamente se traduce en la siguiente expresión: 
                                θλ senLnn 2...)2,1,0( ==                          (Ecuación 3.1) 
donde n es el orden de reflexión (número entero), λ es la longitud de onda 
incidente,  L es  la distancia  interplanar  y θ es el  ángulo  formado entre el 
rayo incidente y la muestra. 
Una  estructura  periódica  o  red  cristalina  puede  describirse  por  la 
orientación  de  sus  planos.  Estos  planos  pueden  ser  simbólicamente 
representados por los índices de Miller, definidos por los recíprocos de sus 




ejes  y  ángulos  entre  ellos  para  la  celda  unidad).  Las  distancias  entre  los 




sólido  ordenado.  De  este modo,  los  patrones  de  difracción  suministran 
información  inequívoca de  la estructura  cristalina.  La posición angular de 
los máximos  de  difracción  se  relaciona  con  los  parámetros  de  la  celda 
unidad a través de dhkl mientras que las intensidades reflejan la simetría de 
la  red  y  la  densidad  electrónica  dentro  de  la  celda  unidad  [120].  Cada 
sustancia cristalina produce un difractograma único de modo que en una 
mezcla  de  componentes,  cada  sustancia  producirá  su  difractograma 




automática y un  filtro de níquel. La  fuente de  rayos X es de Cu‐Kα  (λCu‐
Kα1=0.15406 nm  y  (λCu‐Kα2=0.154443 nm,  con una  relación Kα1/Kα2 de 
0.5.  Los  difractogramas  se  registraron  en  la modalidad  de  pasos  en  un 
intervalo de ángulos de Bragg (2θ) entre 5 y 80 º, paso de 0.02 º, y tiempo 
de  acumulación  de  1  s.  Posteriormente,  los  difractogramas  fueron 
analizados empleando el programa X’Pert HighScore Plus. La identificación 




Aspectos  teóricos.  El  área  superficial  y  la  distribución  de  tamaño  de 











magnitud  se  considera  como  el  valor  que  tendría  el  radio  de  la  sección 
transversal de un poro cilíndrico que, a efectos catalíticos, se comportase 
igual que el poro real. 
Una  descripción  de  la  estructura  porosa  del  catalizador  se  obtiene 
mediante  la  distribución  de  tamaños  de  poro,  que  indica  el  volumen  de 





El  procedimiento más  utilizado  para  analizar  la  estructura  porosa  se 
basa  en  la  determinación  de  la  isoterma  de  adsorción‐desorción  de 




frente  a  la  presión  de  equilibrio  (expresada  como  presión  relativa,  P/P0, 
donde  P0  es  la  presión  de  saturación  del  N2  a  77  K).  La  isoterma  de 
adsorción  se  construye  punto  a  punto mediante  introducción  de  cargas 
sucesivas  de  gas  sobre  el  adsorbente,  con  la  ayuda  de  una  técnica 
volumétrica de dosificación y  la aplicación de  las  leyes de  los gases. Antes 
de  la  determinación  de  una  isoterma  de  adsorción,  la muestra  debe  ser 
desgasificada, eliminando todas  las especies  fisisorbidas a  la superficie de 
la misma. 
El  análisis  de  la  morfología  de  la  isoterma  (ramas  de  adsorción‐
desorción)  da  información  acerca  de  la  textura  porosa, mientras  que  la 
superficie  específica  se  determina  por  el  método  conocido  como  BET, 














(6.022∙1023  átomos mol‐1)  y  σ  es  el  área  ocupada  por  una molécula  de 
adsorbato en la monocapa. Para el caso del nitrógeno líquido, el valor de σ 


















donde P es  la presión parcial del gas que  se adsorbe, P0 es  la presión de 
vapor  del  gas  a  la  temperatura  que  se  realiza  la  adsorción,  C  es  una 
constante  que  depende  del  calor  de  condensación  y  adsorción  del 
adsorbato y Vads es el volumen de gas adsorbido a la presión P. Teniendo en 





en  esta  Memoria  se  realizaron  en  un  equipo  automático  Tri‐Star  de 
Micromeritics. Previamente al análisis, las muestras se desgasificaron a 413 
K  durante  16  h  en  un  sistema  de  vacío  para  la  eliminación  de  la mayor 








coloca  la muestra en una microbalanza, donde el platillo  con  la muestra 
está  introducido  en  un  horno  de  alta  precisión,  y  en  una  atmósfera 
dinámica o estática de un gas determinado. El aumento o disminución del 
peso  se  registra en  función de  la  temperatura o del  tiempo  teniendo en 
cuenta la velocidad de calentamiento del horno.  
Procedimiento  experimental.  Los  análisis  termogravimétricos  se 





Aspectos  teóricos.  Esta  técnica  permite  determinar  el  número  de 
especies reducibles presentes en un sólido y revela la temperatura a la cual 
ocurre  la  reducción  [124].  Durante  la  preparación  de  los  catalizadores, 
generalmente se obtienen  las  fases oxidadas de  las especies activas. Para 
las reacciones catalíticas  llevadas a cabo en este trabajo, es necesario que 










de  la muestra  se  incrementa  linealmente  con  el  tiempo  y  se  registra  el 
consumo  de  H2.  En  los  análisis  de  H2‐TPR  se  utilizaron  dos  equipos 
diferentes  cuyo  fundamento  es  el  mismo  pero  cuyas  características  se 
detallan  a  continuación.  Para  hacer  los  análisis  de  los  catalizadores  del 
capítulo  4  se  utilizó  un  equipo Micromeritics  TPD/TPR  2900.  Se  pesaron 
entre 30 y 50 mg de muestra  (diámetro de partícula 0.25‐0.30 mm) y  se 




min‐1.  El  consumo  de  H2  se  registró  con  un  detector  de  conductividad 
térmica  (TCD). A  la salida del reactor de cuarzo se colocó una trampa  fría 
(vaso Dewar con una mezcla de  isopropanol y nitrógeno  líquido a ∼213 K) 
para  retener  el  agua  y  otros  gases  condensables  formados  durante  el 
análisis. Los análisis de  los catalizadores utilizados en el capítulo 6 y 7 de 
esta Memoria  se  llevaron  a  cabo  en un  equipo  fabricado por  PID  Eng & 
Tech y el protocolo seguido fue similar al descrito anteriormente. 
3.2.6. Microscopía electrónica de transmisión de barrido (STEM). 
Aspectos  teóricos.  La  microscopía  electrónica  es  una  técnica 
ampliamente  utilizada  para  la  caracterización  estructural  y  química  de 
materiales y de la que se obtiene información directa sobre la morfología, 




[125].  Los  electrones  creados  por  una  fuente  se  aceleran  a  elevadas 
velocidades  y  se  enfocan  con  un  sistema  de  lentes  electromagnéticas 
haciéndolos  incidir  sobre  la  superficie  de  la muestra.  Cuando  el  haz  de 
electrones  interacciona  con  la  muestra  da  lugar  a  haces  difractados, 
transmitidos y dispersados. El enfoque de los haces difractados por la lente 










se  proyecta  sobre  la muestra,  éste  puede  usarse  a modo  de  sonda.  La 
posición de la sonda se puede controlar mediante unas bobinas deflectoras 
para barrer la región de interés de la muestra y registrar distintas señales. 
Este  modo  se  conoce  como  microscopía  electrónica  de  transmisión  de 
barrido (Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM). 
Procedimiento  experimental.  Los  materiales  se  estudiaron  con  un 
microscopio  electrónico  JEOL modelo  JEM‐2100J.  Este  equipo  tiene  una 








ultrasonidos  durante  15  minutos.  Posteriormente,  una  gota  de  esta 




de  los  tamaños  de  partícula  de,  al menos,  250  partículas  y  utilizando  la 















La  desviación  estándar  acompaña  a  cada  valor  de  tamaño medio  de 
partícula, ya que es una medida del grado de dispersión de los tamaños de 
partícula  con  respecto  al  valor medio.  Las  distribuciones  de  tamaño  de 







técnica de  espectroscopia  electrónica de  análisis químico  que  se  emplea 
para  determinar  la  composición  superficial  de  la muestra,  el  estado  de 
oxidación de  los átomos y su entorno químico en  la muestra. Esta técnica 
está basada en el efecto  fotoeléctrico y que consiste en  la emisión de  los 
electrones de los niveles internos de los átomos de la muestra cuando se le 
irradia  con  fotones  de  rayos  X.  Un  detector  hemiesférico  detecta  los 
electrones  emitidos  y  registra  su  energía  para  obtener  el  espectro  de 
emisión fotoelectrónica. La energía cinética de los electrones emitidos está 
relacionada  con  su  energía  de  ligadura  (binding  energy,  BE),  que  es 
característica  de  los  elementos  presentes  en  la  muestra  y  de  las 
interacciones  electrónicas  que  existen  entre  ellos  [127].  La  radiación 
excitante puede penetrar en  la materia de 1 a 10 µm, pero  los electrones 
arrancados  a  esa  profundidad  disipan  su  energía  mediante  colisiones 
inelásticas. Solamente los electrones que poseen recorridos libres entre 0.5 
y  4  nm  llegan  al  detector,  por  lo  que  la  espectroscopia  fotoelectrónica 
tiene un carácter eminentemente superficial, proporcionando  información 
química de las últimas capas atómicas de la muestra. 
Como consecuencia de  la emisión de  fotoelectrones,  la muestra se va 
cargando  positivamente  durante  la medida.  En muestras  conductoras  el 
efecto se minimiza a través de la conexión a tierra del portamuestras, pero 
en  muestras  aislantes  el  efecto  se  maximiza,  al  no  poder  recuperar  la 











que  se  ha  utilizado  para  resolver  los  espectros  por  lo  que  en  lugar  de 
utilizar  la  región  C1s  como  referencia,  se  ha  empleado  la  región 
correspondiente  a  uno  de  los  elementos  del  soporte  utilizado.  En  cada 
capítulo se especificará cuál ha sido la referencia utilizada. 




Procedimiento  experimental.  El  equipo  que  se  ha  empleado  es  un 
espectrómetro VG ESCALAB 200R provisto de un analizador de electrones 
semiesférico,  con  cinco  detectores  tipo  channeltron  y  una  fuente  de 
emisión de rayos X de doble ánodo Mg (Kα=1253.6 eV) / Al (Kα=1486.6 eV), 
que opera a 12 kV y 10 mA. La presión de trabajo en la cámara de análisis 
es  inferior  a  1.07∙10‐5  Pa.  Los  catalizadores,  en  forma  de  polvo,  se 





etapa  de  desgasificación  y  posteriormente  se  realizaron  análisis  de  la 
muestra  sin  tratar  y  tras  un  tratamiento  térmico  en  hidrógeno  (en  los 
distintos  capítulos  se  especifican  las  condiciones  de  tratamiento).  El 




componentes, en  función de  las distintas  contribuciones observadas,  con 
una  combinación  lineal  de  curvas  lorentzianas  y  gaussianas  en 
proporciones variables mediante el programa  informático de  tratamiento 
de espectros XPSPEAK 4.0, escogiendo el mejor ajuste por minimización de 





una  de  las  técnicas  más  usadas  en  la  caracterización  de  metales 
soportados.  En  sistemas  catalíticos  formados  por  partículas  metálicas 
depositadas sobre óxidos  inorgánicos, es posible conocer de esta forma el 





El  proceso  de  quimisorción  se  basa  en  la  formación  de  un  enlace 
químico  entre  las  moléculas  del  adsorbato  y  la  superficie  metálica 
expuesta.  La molécula  sonda  seleccionada debe quimisorberse bajo unas 
condiciones  experimentales  tales  que  permitan  la  formación  de  una 
monocapa  de  gas  en  la  superficie metálica  y  evitar  en  la medida  de  lo 
posible la adsorción física y química en el soporte. Es por ello por lo que la 
selección de  la molécula adecuada y  las condiciones óptimas para  llevar a 
cabo el proceso de quimisorción es un paso de gran importancia. 
El gas más utilizado en las medidas de quimisorción es el H2. Cuando se 
realiza  la  adsorción  sobre  un  catalizador metálico  soportado,  se  observa 
que  el  H2  puede  adsorberse  de modo  reversible  e  irreversible  [129],  es 
decir: 
                                           revirrevT HHH +=                               (Ecuación 3.5) 
donde HT es el hidrógeno total adsorbido, Hirrev es el hidrógeno adsorbido 
irreversiblemente  y  Hrev  es  el  hidrógeno  adsorbido  reversiblemente.  El 
hidrógeno  irreversible es aquél que está formando un enlace químico con 
el metal, aunque  también puede existir  cierta  contribución de hidrógeno 
spillover.  El  hidrógeno  reversible  es  aquél  que  se  encuentra  débilmente 
adsorbido  o  fisisorbido,  bajo  la  superficie  [130],  en  forma  de  hidruro, 
disuelto o residual [131]. 






La  cantidad  de  hidrógeno  adsorbido  en  la  monocapa  puede 
determinarse siguiendo una metodología estática o dinámica. En esta Tesis 
Doctoral  se  ha  utilizado  la  técnica  estática  (también  denominada 
volumétrica) y consiste en medir dos isotermas de adsorción de hidrógeno. 
En una primera medida se determina tanto el hidrógeno reversible como el 
irreversible,  mientras  que  en  la  segunda,  tras  desgasificar,  se  mide 










molécula  se  adsorbe  disociativamente  sobre  el  rutenio  [133],  se  puede 
calcular  la dispersión metálica (D) que se define como el cociente entre el 
número de átomos metálicos expuestos por unidad de peso de catalizador 




















Procedimiento  experimental.  En  un  experimento  típico,  la  muestra 
(∼100  mg)  se  redujo  previamente  con  H2  (30  mL  min‐1)  durante  1  h 
teniendo  en  cuenta  la  temperatura  de máxima  velocidad  de  reducción 
según  el  perfil  de  H2‐TPR.  A  continuación  se  desgasificó  la  línea  con 





crecientes  de  hidrógeno  para,  tras  alcanzar  el  equilibrio  de  adsorción, 
obtener  la primera  isoterma de adsorción,  la cual contempla el hidrógeno 
adsorbido reversible e  irreversiblemente. Posteriormente se desgasificó  la 
muestra  durante  30  min  con  ultravacío  y  se  repitió  la  isoterma  de 
adsorción,  la  cual  comprende  solamente  el  hidrógeno  adsorbido 
reversiblemente. 
3.2.9. Espectroscopia infrarroja (IR). 





















donde  A  es  la  absorbancia,  I0  es  la  intensidad  radiante  que  entra  en  la 





de  la  radiación.  La muestra  se  coloca  en  un  receptáculo  dentro  de  un 
dispositivo  o  celda  que  permite  la  dosificación  y  circulación  de  gases  a 
través de  la muestra. Dispone de un sistema de cierre hermético (duomo) 





corriente  gaseosa  de  interés  catalítico.  Por  tanto,  es  una  potente 
herramienta para estudiar intermedios de reacción y especies activas. 
De  forma  general,  un  espectrómetro  IR  consta  de  una  fuente  de 
radiación  IR,  con  un  sistema  de  selección  de  longitudes  de  onda  y  un 
detector.  Inicialmente  se  empleaban monocromadores  como  elementos 
dispersivos,  pero  hoy  en  día  los  equipos  comerciales  hacen  uso  del 
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fenómeno  de  la  interferencia.  Se  habla  de  espectrómetros  por 
transformada de Fourier (FTIR). 
Procedimiento  experimental.  Los  experimentos  de  la modalidad  de 
transmisión se  llevaron a cabo en el Dipartimento di  Ingegneria Chimica e 






que  permite  efectuar  tratamiento  térmicos  en  atmósfera  controlada  y 







registraron  espectros  en  el  rango  298‐573  K,  tanto  de  la  superficie  del 











medida  de  actividad  catalítica  basado  en  un  reactor  de  lecho  fijo.  Este 
equipo dispone de un  sistema de alimentación de gases y un  sistema de 
análisis de productos mediante cromatografía de gases. 
El  reactor  de  lecho  fijo  es  un  tubo  de  acero  inoxidable  (300 mm  de 
largo,  9  mm  de  diámetro  interno,  11  mm  de  diámetro  externo)  cuyo 
esquema se representa en  la Figura 3.2. El reactor se encuentra  integrado 
en  un  equipo  automatizado Microactivity  Reference  (PID  Eng&Tech)  que 
permite regular de modo automático la presión, la temperatura y el caudal 
de gases (controladores TOHO TIM 005). El caudal de gases empleados se 
regula  mediante  controladores  de  flujo  másico  Bronkhorst.  El  equipo 
dispone  de  tres  controladores  de  flujo másico,  uno  para  gas  inerte  (N2), 
otro para H2 y otro para gases reactantes  (CO, CO/H2/N2 y CO2/H2/N2). El 
reactor  está  calefactado  mediante  un  horno  y  la  temperatura  se mide 





La presión se  regula mediante una válvula situada a  la salida del  reactor. 





a  un  software  (Process@)  que  permite  un  control  remoto  del  equipo  a 
través de un ordenador. 
Los efluentes gaseosos del reactor se analizaron con un cromatógrafo 
de  gases  Varian  CP3800  conectado  en  serie  al  reactor.  La  inyección  de 
muestra se realiza de forma automática mediante una válvula de seis vías. 
El cromatógrafo dispone de dos columnas en paralelo,  la primera de ellas 
es  una  columna  empaquetada  Hayesep  Q  (2  m  de  largo,  0.32  cm  de 
diámetro interno) conectada a un detector de conductividad térmica (TCD) 
para analizar H2, N2, CO y CO2; mientras que  la  segunda  columna es una 
columna capilar Rtx‐1 (60 m de  largo; 0.25 mm de diámetro  interno; 0.25 
μm de película) conectada a un detector de  ionización de  llama (FID) para 
el  análisis  de  hidrocarburos  (C1‐C13)  y  diferentes  compuestos  oxigenados 
(1‐alcoholes  principalmente).  El  cromatógrafo  dispone  de  un  sistema 
criogénico alimentado con N2 líquido que permite bajar la temperatura del 
horno  de  columnas  hasta  203  K.  La  inyección  de  la muestra  se  realiza 
simultáneamente  en  ambas  columnas.  El  programa  de  temperatura 















El  lecho  catalítico  se preparó por dilución del  catalizador  (tamaño de 
partícula entre 0.25–0.30 mm) con un material inerte (tamaño de partícula 
entre  0.25–0.30  mm)  con  el  objetivo  de  evitar  la  presencia  de  puntos 






Posteriormente,  la mezcla  de  catalizador  y  diluyente  se  colocó  en  el 
reactor entre dos trozos de lana de vidrio. Los catalizadores se activaron en 
H2  (descomposición del precursor y  reducción del Ru). Posteriormente,  la 
temperatura  del  lecho  catalítico  se  aumentó  hasta  523  K  en  N2 
(temperatura de reacción). Una vez alcanzada la temperatura, se hizo pasar 
el gas de síntesis  (H2/CO/N2) y el sistema se presurizó hasta  la presión de 








Los resultados obtenidos a partir de  la  integración de  las áreas de  los 
picos  registrados  en  el  cromatograma  se  introdujeron  en  una  hoja  de 


















































donde  ni  es  el  número  de  átomos  de  carbono  del  producto  i  y Mi,  el 
número  de moles  obtenidos  de  este mismo  producto.  En  el  caso  de  la 
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donde  (ACO)i  es  el  área  del  pico  cromatográfico  del  CO  reactante  en  el 






















































donde  LLC es  la  longitud del  lecho  catalítico  (28.0 mm en  las  condiciones 
empleadas)  y  dg  es  el  diámetro  de  grano  (0.25–0.30  mm).  En  las 
condiciones experimentales empleadas, el resultado de este cociente varía 
entre 93 y 112 aproximadamente, por lo que se cumple el criterio anterior. 
Por otro  lado,  las paredes del reactor pueden ser también  la causa de 














La  reacción  de  hidrogenación  de  CO  es  altamente  exotérmica.  La 
posibilidad  de  la  presencia  de  gradientes  de  temperatura  en  el  lecho 
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parámetros  que  afecta  significativamente  al  rendimiento  de  los 







Se  han  publicado  resultados  contradictorios  en  cuanto  al  efecto  que 
tiene el soporte en  los catalizadores basados en Ru para  la FTS. En el año 
1978,  King  et  al.  [92]  establecieron  que  el  soporte  juega  un  papel muy 
importante en el rendimiento de  los catalizadores de Ru en FTS. Dos años 
más  tarde,  Vannice  et  al.  [96]  observaron  que  al  utilizar  sílice  (SiO2)  o 
alúmina  (Al2O3)  como  soporte  para  catalizadores  de  Ru,  la  velocidad  de 
conversión  de  CO  prácticamente  no  variaba.  Sin  embargo,  cuando  se 
utilizaba  dióxido  de  titanio  (TiO2)  como  soporte  observaron  que  la 
velocidad de conversión de CO aumentaba un orden de magnitud respecto 
a  los catalizadores preparados con SiO2 o Al2O3. Años más  tarde, Tauster 
[94]  sugirió que este  incremento de actividad  se debe a  la  formación de 
“nuevos centros activos” en la interfase metal‐TiO2. 
En  la  década  de  los  años  90,  Krishna  y  Bell  [85]  investigaron  los 
catalizadores de Ru soportado en TiO2 y concluyeron que el rendimiento de 
estos catalizadores depende de  la fase de TiO2 (anatasa o rutilo) presente 
en  el  soporte.  En  este  sentido  demostraron  que  las  partículas  de  Ru 




contra,  Iglesia  et  al.  [90]  establecieron  que  el  soporte  tiene  un  efecto 





química entre el metal  y el  soporte: a) una  interacción electrónica, b)  la 
formación de centros activos en la interfase metal–soporte y c) el descenso 
del  área  superficial  de  Ru  debido  a  la migración  de  cristales  de  óxidos 
reducibles  del  soporte  a  la  superficie  de  las  partículas metálicas  [136]. 
Ishihara et al. [136] estudiaron las propiedades catalíticas de catalizadores 
de Ru utilizando 16 soportes diferentes y concluyeron que la diferencia de 
actividad  se  debía  a  las  distintas  propiedades  donadoras‐aceptadoras  de 
electrones  del  soporte,  es  decir,  sus  propiedades  de  base  o  ácido  Lewis 
respectivamente.  Óxidos  dadores  de  electrones  tales  como MgO  o  CaO 
impiden  la  hidrogenación  de  CO,  mientras  que  óxidos  aceptores  de 
electrones  como  SiO2,  NbO5  o  MoO3  favorecen  la  actividad  de  los 







más  activos  son  aquellos  preparados  con  soportes  no  reducibles  tales 
como  Al2O3  pero  sin  embargo,  la  selectividad  hacia  alcoholes  es mayor 
cuanto mayor es la reducibilidad del soporte. 
Teniendo  en  cuenta  las  contradicciones  que  existen  en  bibliografía 




elevada  actividad  de  los  catalizadores  preparados  con  TiO2,  el  objetivo 
principal  de  este Capítulo  es  clarificar  si  existe  algún  tipo  de  interacción 












únicamente  por  la  fase  anatasa;  y  SiO2∙Al2O3  (Davison  Chemical,  28  % 














perfiles  de  pérdida  de  masa  de  los  análisis  termogravimétricos  (TGA). 
Después del proceso de  calcinación,  los precursores  catalíticos obtenidos 
se denominaron RuX, donde X es Ti0.8 (TiO2 80 % anatasa), Ti1 (TiO2 100 % 




Como  ya  se  ha  indicado  anteriormente,  con  el  fin  de  determinar  la 
temperatura óptima de calcinación se realizó un análisis termogravimétrico 
(TGA)  de  las muestras  sin  calcinar.  La  Figura  4.1 muestra  los  perfiles  de 
evolución de masa en  función de  la temperatura en atmósfera de aire de 
los distintos precursores catalíticos. Para tener una mejor interpretación de 
la temperatura a  la que se producen  las distintas pérdidas de masa, en  la 













En  todos  los casos  se producen dos pérdidas de peso  importantes;  la 
primera  entre  300–400  K,  debido  al  agua  fisisorbida  en  la  superficie  del 
catalizador, y entre 400–600 K, debida a  la descomposición del precursor 





correspondientes  soportes  calcinados  en  las  mismas  condiciones.  En  la 
Figura  4.3  se muestran  los  perfiles  de  consumo  de  H2  de  los  soportes 




el  intervalo  de  temperaturas  de  400–500  K  como  consecuencia  de  la 
reducción  de  óxidos  de  Ru  [137].  Cada  muestra  presenta  un  perfil  de 














También  se  llevaron  a  cabo  medidas  de  las  propiedades  texturales 
(superficial específica BET) y de la dispersión del Ru (quimisorción de H2) de 
las  diferentes  muestras  calcinadas  y  de  los  diferentes  precursores 















RuTi0.8  45  44  11  9 
RuTi0.8N  45  44  14  7 
RuTi1  120  101  No detectable  ‐ 
RuSA  340  317  1  > 50 
Como  se  puede  observar,  en  el  caso  de  los  precursores  catalíticos 
preparados con Ti0.8 el área superficial específica no varía al incorporar el 
Ru  en  el  soporte.  Sin  embargo,  en  el  caso  de  los  precursores  catalíticos 
preparados  con  Ti1  y  SA,  el  área  superficial  específica  disminuye 















RuO2  puede  indicar  que  el  metal  se  halla  bien  disperso  en  el  soporte 
(tamaño  de  cristal  pequeño)  [83,  133].  En  las muestras  RuTi1  y  RuSA  sí 




Los  diferentes  precursores  catalíticos  también  se  han  analizado 
mediante  espectroscopia  fotoelectrónica  de  rayos  X  (XPS)  después  del 
tratamiento térmico a 443 K en H2. En la Tabla 4.2 se muestran las energías 





Muestra  Región  Energía de enlace(eV)  Especie (E)  E/soportea
279.3  Ru0 (85)  0.07 
Ru 3d5/2 281.2  Run+ (15)  0.01 
Ti 2p3/2 458.6  TiO2  
RuTi0.8 
Cl 2p3/2 198.0    0.03 
280.1  Ru0 (63)  0.04 
Ru 3d5/2 281.9  Run+ (37)  0.02 
Ti 2p3/2 458.6  TiO2  
RuTi0.8N 
Cl 2p3/2 198.3    0.01 
280.4  Ru0 (70)  0.05 
Ru 3d5/2 282.0  Run+ (30)  0.02 
Ti 2p3/2 458.6  TiO2  





Ru 3d5/2 282.1  Run+ (12)  0.15 
Si 2p3/2 103.4  SiO2  









La  región  del  espectro  entre  279  y  284  eV  se  corresponde  al  nivel 
interno del Ru 3d  y muestra picos Ru 3d5/2 a 279.3–280.4 eV  y a 281.2–
282.1 eV, que se atribuyen a  la fase de Ru metálico y a especies oxidadas 
de Ru  respectivamente  [138‐142]. En  la Tabla 4.2  también  se muestra  la 
relación  atómica  superficial  Ru/soporte  donde  se  observa  que  las  tres 









cuales  pueden  causar  un  envenenamiento  del  catalizador  ya  que,  se  ha 
reportado que el S  impide  la adsorción de  los reactivos y/o puede formar 
especies  Ru‐S  catalíticamente  inactivas  [143].  En  esta  línea  y  aunque 
posteriormente  se  discutirán  los  resultados  obtenidos  mediante  la 
caracterización de los distintos catalizadores con espectroscopia infrarroja, 
en este punto es preciso mostrar los espectros IR del soporte Ti1 así como 
de  la muestra  RuTi1  para  esclarecer  este  resultado.  En  la  Figura  4.5  se 
muestran  los  espectros  IR  de  las  muestras  Ti1  y  RuTi1  después  de  la 
reducción a 673 K. En dicha figura se observa una banda a 1365 cm‐1 en el 











Los  diferentes  precursores  catalíticos  reducidos  a  443  K  se  han 
caracterizado mediante microscopía de  transmisión electrónica. La Figura 














en  los  soportes  Ti1  (Figura  4.6c)  y  particularmente  en  SA  (Figura  4.6b), 
donde  se  observan  islas  de  Ru  con  un  tamaño  superior  a  100  nm.  Las 
imágenes HAADF‐STEM  de  las muestras  depositadas  en  el  soporte  Ti0.8 
(RuTi0.8 en Figura 4.6a y RuTi0.8N en Figura 4.6d) muestran que el soporte 
está formado por partículas de TiO2 en el rango de  los 10 a  los 60 nm. En 
dichas  partículas  de  TiO2  se  identifican  partículas  de  Ru  en  el  borde 
(señalado  con  flechas).  Estas  partículas  de  Ru  se  pueden  describir  como 
partículas de crecimiento epitaxial de 1–2 nm de grosor y que forman islas 
sobre la superficie de la TiO2. Estas  islas cubren áreas desde 1x1 nm hasta 










Cabe  destacar  que  en  el  soporte  Ti0.8  se  observa  una  distribución 
heterogénea  de  partículas  de  Ru.  En  realidad,  el  Ru  se  deposita 
exclusivamente en la fase rutilo de la TiO2 P25 tal y como se muestra en la 
Figura  4.7.  La  Figura  4.7b  es  una  ampliación  del  área  encerrada  en  el 
cuadrado mostrado en la Figura 4.7a y se corresponde a partículas de TiO2 
en  las  que  están  identificadas  las  fases  de  rutilo  y  anatasa  (R  y  A, 
respectivamente).  Se  observa  cómo  las  partículas  de Ru  están  presentes 
únicamente en  la  fase  rutilo de  la TiO2.  La asignación de  las  regiones de 













las  especies  Ti3+  en  la  superficie  de  las  partículas  de  rutilo  durante  la 




de anclaje para  las especies  catiónicas de Ru  (RuClx
δ+ y Ru(NO)3+) que  se 
forman durante  la  impregnación de  las  sales de Ru  [147‐149]. En  la  fase 
anatasa  (Ti1)  las especies de Ru no  se encuentran dispersas al no existir 
estas especies Ti3+ y O2‐ que sirven de anclaje, por el contrario, en  la  fase 




altamente  dispersas  en  la  superficie  formando  así  partículas  de  Ru 
pequeñas. 
Por otro  lado,  también  se ha estudiado  la posibilidad de procesos de 
migración de cristales de TiOx sobre  las partículas de Ru. En  la bibliografía 
se ha descrito extensamente que  la TiO2  interacciona fuertemente con  los 
metales de  los grupos 8–10 [94] de modo que al reducir  la muestra a alta 





depositan en  la periferia de  las partículas de  TiO2  y no  se  tiene ninguna 
evidencia de  la presencia de capas de TiO2 recubriendo a  las partículas de 

















Con  el  objetivo  de  comprobar  el  rendimiento  de  los  distintos 
catalizadores  en  la  reacción  de  hidrogenación  de  CO  (FTS),  así  como 
identificar  las especies que se forman, tanto superficiales como en  la fase 
gas y  la evolución del Ru durante  la reacción, se  llevaron a cabo distintos 
experimentos  FTIR  quasi  in  situ  en  una  celda  de  IR.  En  primer  lugar,  las 
muestras  se  redujeron  in  situ  en  atmósfera  de H2  a  673  K. Después,  se 
sometió cada muestra a una mezcla de CO/H2 (375 mbar de presión total) y 









rango  1930–1910  cm‐1  aparece  la  siguiente  banda  más  intensa,  cuya 

















20 )()(32 HCORuOCOOHRu ++→++ +−
La banda de COad más intensa en las muestras RuSA y RuTi1 aparece a 
2020  cm‐1  y  a  2007  cm‐1  respectivamente,  a  mayores  y  menores 
frecuencias  sólo  se  observan  bandas  de  COad  de  muy  baja  intensidad, 
prácticamente inapreciables. 
En la Figura 4.11a se comparan los espectros de las especies adsorbidas 
formadas  durante  la  reacción  de  hidrogenación  de  CO  a  523  K  sobre  el 
catalizador más activo, RuTi0.8 y el menos activo, RuTi1. En primer lugar, es 
evidente  la  aparición  de  bandas  a  2924  y  2853  cm‐1  en  el  catalizador 
RuTi0.8  correspondientes  al  enlace  C‐H  de  cadenas  de  polimetilenos.  La 
aparición de estas bandas confirma que incluso en condiciones alejadas de 
las  condiciones  ideales  de  presión  para  el  proceso  FTS,  el  catalizador 
RuTi0.8  muestra  actividad  catalítica  detectable,  siendo  por  lo  tanto  la 
espectroscopia FTIR una técnica muy útil para hacer un seguimiento de los 






























443 K.  Las  condiciones de  reacción utilizadas  fueron una  temperatura de 
523 K, una presión de 4.04 MPa, una relación de alimentación de H2/CO = 2 
y una velocidad espacial (weight hourly space velocity, WHSV) de 1250 h‐1). 
Todos  los  catalizadores mostraron  una  elevada  actividad  inicial  pero  se 
desactivaron  en  el  transcurso  de  la  reacción,  mostrando  una  actividad 
estable a partir de 15 h de reacción (Figura 4.12). La Tabla 4.3 muestra un 




















h‐1)  246  14  29  57  0.75 
RuTi0.8N 
(1250 h‐1)  245  11  29  60  0.76 
RuTi1 (1250 h‐1)  ndb nd  nd  nd  nd 








RuSA >> RuTi1. A  tenor de  los  resultados es obvio que  la naturaleza del 
soporte es de extremada importancia para obtener un catalizador activo en 
la  síntesis  de  Fischer‐Tropsch.  Los  catalizadores  preparados  utilizando 
como  soporte  TiO2  P25  (RuTi0.8  y  RuTi0.8N)  mostraron  el  mejor 
rendimiento  en  esta  reación  en  términos  de  conversión  de  CO  y 
selectividad a productos de elevado peso molecular, como se deduce del 
mayor valor de probabilidad de crecimiento de cadena obtenido (α). Por el 












que  el  tamaño  de  partícula  de  Ru  varía  con  el  soporte  utilizado  para 
preparar  el  catalizador.  En  principio,  los  sólidos  con  una  mayor  área 
superficial  específica  deberían  presentar  una mayor  dispersión metálica 
cuando  se  utilizan  como  soporte;  sin  embargo,  la  dispersión  de  las 
partículas de Ru derivada de  los datos de quimisorción de H2  (Tabla 4.1) 
muestra mayores valores de dispersión para  las muestras preparadas con 
TiO2  P25,  que  es  el  soporte  con  menor  área  superficial,  45  m
2  g‐1 
comparado con 120 m2 g‐1 y 340 m2 g‐1 en el caso de TiO2 100 % anatasa y 
SiO2∙Al2O3,  respectivamente. El  tamaño de partícula  calculado a partir de 
los experimentos de quimisorción de H2 es de 9 nm en la muestra RuTi0.8 y 
de 7 nm en  la muestra RuTi0.8N. Las  imágenes HAADF‐STEM  (Figura 4.6) 
muestran agregados grandes de Ru en las muestras RuTi1 y especialmente 
en la muestra RuSA, lo cual está de acuerdo con los datos obtenidos en la 
quimisorción  de  H2.  Estos  resultados  indican  que  el  efecto  del  área 
superficial del  soporte y el precursor de Ru en el  tamaño de partícula es 
insignificante  comparado  con  el  efecto  de  la  estructura  del  soporte.  Los 
datos XPS corroboran los datos mencionados anteriormente excepto en el 
caso  de  RuSA,  donde  la  abundancia  relativa  de  Ru  es  muy  elevada 





los  datos  de  quimisorción  de  H2  indican  lo  contrario.  Las  imágenes  de 
microscopía de  la muestra RuSA muestran que esta muestra  consiste en 
grandes  partículas  de  Ru  depositadas  en  partículas  de  SiO2∙Al2O3  (Figura 
4.6),  lo  cual  está  en  concordancia  con  los  resultados  obtenidos  en  la 
quimisorción de H2. Al estar el Ru depositado  formando grandes  islas en 
toda  la  superficie de  la SiO2∙Al2O3,  la  sensibilidad  superficial de  la  técnica 
XPS muestra una superficie enriquecida en átomos de Ru ya que no detecta 
los átomos de Si o Al a una profundidad mayor de 4‐5 nm. 
La  dispersión  de  las  partículas  de Ru  es mejor  cuando  se  soporta  en 
Ti0.8 comparado con  los otros soportes. Recientemente se han estudiado 





Las  imágenes  HAADF‐STEM  (Figura  4.7)  de  la  muestra  RuTi0.8N 
muestran  claramente  cómo  el  Ru  se  deposita  preferentemente  sobre  la 
fase  rutilo de  la TiO2. En  línea  con nuestros  resultados,  se han publicado 
diversos trabajos en los que han observado que el IrO2, con una estructura 
similar al RuO2,  también se deposita preferentemente sobre  la  fase rutilo 
de la TiO2 P25 [154, 155]. En la TiO2 P25 coexisten las fases rutilo y anatasa 









su  estructura,  lo  cual  explica  también  el  crecimiento  epitaxial  de  las 
partículas  de  Ru  en  Ti0.8  como  se  comentó  en  el  apartado  4.3.1.  Esta 








Si  volvemos  al  estudio  con  IrO2  mencionado  anteriormente,  tras  el 
tratamiento  térmico  en  H2  las  partículas  de  Ir  se  distribuyen 
homogéneamente  en  las  fases  rutilo  y  anatasa  del  soporte  [155],  sin 
embargo esto no ocurrió en el caso de las muestras RuTi0.8 y RuTi0.8N, en 
las que después del tratamiento térmico en H2, permanecía  la  localización 
preferencial  de  las  partículas  de  Ru  sobre  la  fase  rutilo  (Figura  4.7).  La 
estabilidad de  las partículas de Ru frente al tratamiento térmico se puede 
explicar mediante  la  formación de especies RuxTi1‐xO2 en  las partículas de 










retrodonación  de  electrones  al  orbital  π*  del  CO.  Este  comportamiento 
normalmente se asocia al menor tamaño de cristal de  las partículas de Ru 
en  catalizadores  soportados y/o a  la presencia de especies de hidrógeno 














color negro,  Figura 4.10) muestran una banda  ancha de COad  centrada  a 





RuTi1 y RuSA. Además, excepto en el  caso de RuTi1,  la  intensidad de  las 
bandas también decrece con la temperatura de reacción, lo cual es debido 
el menor efecto dipolo–dipolo consecuencia de la menor concentración de 
CO  en  el  ambiente  de  reacción.  En  el  caso  de  las  muestras  RuTi0.8  y 
RuTi0.8N, el espectro FTIR durante el contacto con CO/H2 es prácticamente 
igual en las distintas temperaturas. Esto se correlaciona con los resultados 
obtenidos de  las medidas de actividad  catalítica en el  reactor  tubular de 
lecho fijo, ya que tanto RuTi0.8 como RuTi0.8N presentan mayor actividad 
en  la  reacción,  mientras  que  RuTi1  es  inactivo  en  la  síntesis  de 
hidrocarburos.  
Si  observamos  el  espectro  FTIR  de  la  muestra  RuTi0.8  durante  el 
contacto  con  CO/H2  a  473  K  (Figura  4.10),  la  principal  banda  de  COad 




en  la  superficie  de  cristales  de  Ru  [158‐160].  Las  bandas  de  COad  a más 









Por  otro  lado,  en  los  espectros  de  los  catalizadores  RuTi0.8  (Figura 
4.10a)  y  RuTi0.8N  aparecen  bandas  muy  intensas  de  cadenas  de 
polimetilenos, indicando la formación de hidrocarburos, mientras que en el 





CO  que  los  catalizadores  preparados  sobre  TiO2  (100  %  anatasa)  o 
SiO2∙Al2O3. Las partículas de Ru se anclan y se estabilizan en la fase rutilo de 
la  TiO2,  proporcionando  un  tamaño  medio  entre  7–9  nm.  Ambos 




partículas de  rutilo de TiO2. En el  caso de  la muestra RuTi1,  su actividad 
catalítica es afectada negativamente por  la  formación de especies sulfato 
de  Ru,  las  cuales  son  inactivas  en  la  reacción.  Los  experimentos  FTS 
























con  mayor  área  superficial  suelen  presentar  una  mayor  dispersión 
metálica. 
‐  El  Ru  se  deposita  preferentemente  sobre  la  fase  rutilo  del  soporte 
TiO2  Degussa  P25,  manteniendo  una  alta  dispersión  con  tamaños  de 
partícula de Ru entre 7 y 9 nm. Este fenómeno se ha adscrito al hecho de 
que  las  fases  de  RuO2  y  TiO2  presentan  la  misma  estructura  cristalina 
(rutilo), lo que facilita el anclaje e interacción del Ru con el soporte. 
‐  Independientemente del precursor de Ru utilizado,  cuando el Ru  se 
soporta  en  TiO2  P25  se  obtiene  un  catalizador  altamente  activo  en  la 
reacción de  Fischer‐Tropsch. Cuando el  soporte es TiO2 100 % anatasa o 
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La  búsqueda  de  un  catalizador  activo  y  de  elevada  producción  de 
hidrocarburos, además de estable, se ha convertido en uno de los mayores 
desafíos en el campo de la síntesis Fischer‐Tropsch [102]. Por ello, en este 
Capítulo  se  analizan  los  distintos  procesos  de  desactivación  que  se 
observan  en  el  catalizador  RuTi0.8  (en  adelante  Ru/TiO2)  durante  la 
reacción. En particular, este trabajo se centra en el estudio de la evolución 
morfológica de las partículas de Ru durante la reacción Fischer‐Tropsch, de 




que  describen  los  principales  mecanismos  de  desactivación  de  los 
catalizadores  activos  en  la  síntesis  de  Fischer‐Tropsch.  Uno  de  los 
mecanismos principales de desactivación en catalizadores basados en Co es 
la oxidación de la fase activa durante la reacción, ya que el agua producida 
durante  la  reacción  (coproducto de  reacción) puede oxidar  las partículas 
metálicas,  convirtiéndolas  en  óxidos  catalíticamente  inactivos  [102].  En 
cambio,  para  catalizadores  basados  en  Ru,  Claeys  et  al.  [84]  observaron 
que  la presencia de agua no oxida  las partículas de Ru, y por  lo  tanto, el 
agua  no  tiene  un  efecto  negativo  en  la  actividad  catalítica.  En  concreto, 
observaron  que  la  presencia  de  agua  en  la  corriente  de  alimentación 




Otro  mecanismo  de  desactivación  descrito  en  la  literatura  es  la 
formación  de  óxidos  u  otros  compuestos metálicos  volátiles  durante  la 





compuestos oxigenados  a partir de  gas de  síntesis  como  resultado de  la 
formación  de  compuestos  volátiles  de  Ru  en  el  rango  de  temperaturas 
473–573  K  [103]. Abrevaya  et  al.  [81]  demostraron  que  la  formación  de 
especies  volátiles  de  Ru  depende  del  tamaño  de  partícula.  Así,  especies 
volátiles de Ru sólo se forman cuando el tamaño de partícula es inferior a 4 
nm. 
Otro  posible  mecanismo  de  desactivación  de  catalizadores  FTS 
propuesto en  la  literatura es  la aglomeración de nanopartículas metálicas, 
lo que se traduce en una menor superficie activa a medida que transcurre 
la reacción [102]. En el caso de catalizadores de Co, este proceso depende 
del soporte y de  la presencia de agua. Por ejemplo,  la Al2O3 estabiliza  las 
nanopartículas de Co e impide su aglomeración, mientras que la presencia 
de agua acelera la aglomeración de dichas nanopartículas. 
Probablemente,  la  formación  y  depósito  de  especies  carbonosas 
inactivas (coque e hidrocarburos) durante  la reacción es el mecanismo de 






Algunos  trabajos  concluyeron  que  la  desactivación  de  catalizadores  de 
Ru/Al2O3  en  la  síntesis  de  Fischer‐Tropsch  está muy  influenciada  por  las 
condiciones de reacción, fundamentalmente por las presiones parciales de 
CO  e  H2  y  la  temperatura  [105,  107].  También  se  han  llevado  a  cabo 
estudios  con  catalizadores  de  Ru/TiO2  [85].  En  estos  trabajos  se  ha 
concluido que  tanto  la acumulación de  carbono disociado  como  cadenas 
hidrocarbonadas  no  desorbidas  disminuyen  las  propiedades  de 
quimisorción de CO a medida que transcurre la reacción [85, 106]. 
Como se indicó anteriormente, en este Capítulo se describe cuáles son 
los  principales  mecanismos  de  desactivación  que  tienen  lugar  en  el 
catalizador Ru/TiO2 durante  la síntesis de Fischer‐Tropsch a alta presión y 





el  Capítulo  4  de  la  presente Memoria  (se  denominó  RuTi0.8). De  forma 
breve, este catalizador que a partir de ahora se nombrará como Ru/TiO2, se 








En  este  Capítulo  se  han  realizado  tres  series  experimentales 
denominadas Episodio A, B y C, respectivamente. En  la primera serie, que 
se va a denominar Episodio A, se midió la actividad del catalizador Ru/TiO2 




midió  su  actividad  catalítica  en  un  microrreactor  tubular  de  lecho  fijo 
durante 19 h (523 K, 4.04 MPa, 1250 h‐1, 62H2/31CO/7N2). Después de 19 h 
de  reacción  se detuvo  la  reacción. Para ello  se  cambió el  flujo de gas de 
síntesis por un  flujo de N2 y se despresurizó el sistema. Se  incrementó  la 
temperatura  a 673 K,  se  sustituyó el  flujo de N2 por un  flujo de H2  y  se 
mantuvo  durante  1  h. Una  vez  finalizado  este  tratamiento  se  cambió  el 
flujo de H2 por N2 y se enfrió el sistema a la temperatura de reacción, 523 
K. Una vez alcanzada la temperatura, se cambió el flujo de N2 por el de gas 
de  síntesis  y  se  incrementó  la presión del  sistema  a 4.04 MPa de nuevo 
para comenzar de nuevo la reacción. Este momento es el tiempo inicial de 
lo que se denomina Episodio B. Se midió  la actividad catalítica durante 11 
h.  Posteriormente  (depués  de  11  h  en  el  Episodio  B  o  30  h  de  reacción 



























(μmolCO s‐1 gcat‐1)  C1 C2‐C5 C6+
BCd
1.5  79  45  11  19  70  85 
A 
19  40  23  18  44  38  ∼ 100 
25  42  24  20  32  48  ∼ 100 
B 
35  30  17  20  38  42  ∼ 100 
C  43  9  5  21  49  30  ∼ 100 
aCO2 excluido. 
bBalance de carbono. 
Como se muestra en  la Figura 5.1, Episodio A,  la conversión  inicial de 
CO  es muy  elevada,  del  80 %,  pero  decrece  a medida  que  transcurre  la 
reacción, alcanzando un valor del 40 % después de 19 h de  reacción. No 
sólo  la conversión de CO varió con el tiempo;  la distribución de productos 
también varió hacia hidrocarburos más  ligeros. Al  inicio de  la  reacción  la 
selectividad a la fracción C6+ es del 70 % mientras que después de 19 h de 
reacción,  la  selectividad  a  esta  fracción  disminuyó  hasta  el  38  %.  Esta 
tendencia  se ha observado  recientemente en catalizadores de Ru para  la 
síntesis Fischer‐Tropsch a 493 K y 2.02 MPa después de 40 h de reacción 











que  se  forman especies  catalíticamente  inactivas  [102]. Si esto es así, en 
principio, un  tratamiento en H2  restauraría  las propiedades catalíticas del 
catalizador fresco Ru/TiO2. Por  lo tanto, el catalizador usado se sometió a 
un  proceso  de  reducción  in  situ  a  673  K  durante  1  h.  Después  de  este 
tratamiento, se cambió el flujo de H2 por N2 y se enfrió el sistema hasta 523 
K y, una vez alcanzada  la temperatura, se cambió el  flujo de N2 por el de 
gas de  síntesis y  se presurizó el  sistema a 4.04 MPa. Una vez alcazada  la 
presión  se  inició  de  nuevo  la  reacción  (Episodio  B).  El  Episodio  B  en  la 
Figura  5.1 muestra  cómo  varió  la  conversión  de  CO  y  la  distribución  de 
productos en esta etapa. Únicamente se observó un  ligero  incremento de 
la  actividad  catalítica.  La  conversión  de  CO  siguió  el  mismo  patrón  de 
desactivación  que  se  observó  en  el  Episodio  A.  Así,  la  distribución  de 
productos  también  siguió  una  tendencia  similar  al  Episodio  A  y  la 
selectividad a la fracción C6+ continuó decreciendo a medida que transcurre 
la reacción. Después de 11 h de reacción (Episodio B), la conversión de CO 




especies  carbonosas es otra de  las  razones por  las que  se desactivan  los 
catalizadores  activos  en  FTS  [106].  Con  el  objetivo  de  eliminar  estos 




situ  en  atmósfera  de  aire  a  923  K  durante  5  h.  Posteriormente,  el 
catalizador se volvió a cargar al reactor, se trató con H2 a 443 K durante 1 h 
y se volvió a medir la actividad catalítica en las mismas condiciones descrita 
previamente  (Episodio  C).  El  Episodio  C  en  la  Figura  5.1  muestra  la 
dramática pérdida de actividad, desde el 30 % de conversión de CO al 8 %.  
5.3.2.  Caracterización  estructural  del  precursor  catalítico  y  del 
catalizador usado. 
En  la  Figura  5.2  se muestran  imágenes  HAADF‐STEM  del  catalizador 
fresco (a), del catalizador al final del Episodio A (b) y del catalizador al final 
del Episodio C (c). Hay que indicar que la micrografía mostrada en la Figura 
5.2b  se  tomó  a  partir  de  un  catalizador  usado  en  otro  experimento 
realizado en  las mismas condiciones de reacción. Así mismo, esta muestra 












u  otra  especie  de  carbón  depositados  en  la  superficie  del  catalizador  al 
finalizar  la  reacción,  el  espectro  Raman  del  catalizador  usado  muestra 
inequívocamente la presencia de coque (depósitos de carbón) al finalizar el 











catalizador  usado  (Episodio  1)  y  tratado  con  H2  a  673  K,  muestra 





5.2a,  las  partículas  de  Ru  se  pueden  describir  como  partículas  de 







reacción  (Episodio  1),  las  partículas  de  Ru  permanecen  dispersas  en  el 
sopote y permanecen acomodadas exclusivamente en la fase rutilo de TiO2, 
es  decir,  las  partículas  de  Ru  no  sufren  ningún  cambio  morfológico 
significativo durante la síntesis Fischer‐Tropsch. 
Por  el  contrario,  después  del  tratamiento  térmico  en  aire  a  923  K 
(después de 29 h de reacción, Episodio B), el Ru se deposita en el soporte 
(Figura 5.2c) y  la morfología de  las partículas es diferente. Las  islas de Ru 
observadas en  la muestra  fresca y usada  (Figura 5.2a y b) no se observan 




que  la  fase  rutilo  de  TiO2  ancla  las  partículas  de  Ru  e  impide  su 
aglomeración  durante  la  calcinación  en  aire  [165].  Se  observa  cómo  las 
partículas  de  Ru  ya  no  se  encuentran  acomodadas  en  las  partículas  de 
rutilo,  sino  que  se  encuentran  soportadas  en  dichas  partículas.  El 
tratamiento térmico en aire no sólo afecta a la morfología de las partículas 
de Ru, sino que también hace que la fase anatasa de TiO2 se transforme en 
rutilo,  tal y como  sugiere  la aparición de bandas en el espectro Raman a 
445 cm‐1 y a 612 cm‐1 en  la Figura 5.3c [166, 167]. Esta transformación de 
fases  también se ha confirmado por el descenso de  la  intensidad  relativa 
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Por  lo  tanto,  se puede  concluir que el  tratamiento en H2  a 573 K no 
afecta  significativamente al  rendimiento catalítico del catalizador Ru/TiO2 
usado  en  la  síntesis  Fischer‐Tropsch,  probablemente  debido  a  que  los 
depósitos  carbonosos  que  se  forman  en  la  superficie  sólo  se  eliminan 
parcialmente.  Por  otro  lado,  el  tratamiento  térmico  en  aire  (seguido  del 
proceso  de  reducción)  sí  consigue  eliminar  completamente  dichos 




drásticamente.  Esto  es  debido  a  una  transformación  morfológica  del 
catalizador  que  afecta  tanto  al  Ru  como  al  soporte.  La  fase  anatasa  se 
transforma en rutilo y probablemente, la interacción del Ru con el soporte 
se  modifica,  cambiando  la  morfología  de  las  partículas  de  Ru  de  islas 
acomodadas en el  soporte a nanopartículas esféricas  soportadas  (Figuras 
5.2a‐c). 
5.3.3. Estudios FTIR. 
No se puede estudiar  la evolución del catalizador  in situ en FTS por  lo 
que  se  hacen  estudios  en  celda  FTIR  con  el  objetivo  de  elucidar  el 
mecanismo  principal  de  desactivación  que  tiene  lugar  en  el  catalizador 
Ru/TiO2  e  identificar  las  especies  adsorbidas durante  la  reacción.  Se han 
reproducido en  la medida de  lo posible  los pasos  seguidos en el  reactor 
tubular de  lecho  fijo, es decir,  los distintos  tratamientos de  regeneración 
mostrados en los Episodios A, B y C indicados en la Figura 5.1. 
En  primer  lugar,  se  ha  determinado  la  naturaleza  de  las  especies 
presentes en  la fase gas después del contacto del catalizador Ru/TiO2 con 
CO e H2  (exceso de H2, H2/CO∼6) a 523 K a medida que se  incrementa el 
tiempo  de  reacción  (10  min,  20  min  y  3  h).  La  Figura  5.5  muestra  la 
presencia  de  productor  típicos  de  FTS  tales  como  metano  (bandas  de 








reactivo  a medida que  transcurre  la  reacción  (Figura 5.5).  Tal  y  como  se 
comentó en el Capítulo anterior,  la detección de dichos productos  indica 







No  se observan bandas en  la  región 2200‐1800  cm‐1 que caracterizan 
carbonilos de Ru volátiles por lo que dichas especies no se forman en estas 






forman  carbonilos de Ru  volátiles  y por  lo  tanto,  la pérdida de  actividad 
catalítica no se debe a la volatilización de Ru. 
En  segundo  lugar,  se  ha  determinado  la  naturaleza  de  las  especies 
adsorbidas  en  la  superficie  del  catalizador  Ru/TiO2  después  del  contacto 
con CO e H2 (exceso de H2, H2/CO∼6) a 523 K a medida que se incrementa 
el  tiempo de  reacción  (10 min,  20 min  y  3 h).  La  Figura  5.6 muestra  las 
especies adsorbidas en  la región entre 1600–1200 cm‐1  (derecha) y 3100‐
2700  cm‐1  (izquierda).  En  la  región  1600‐1200  cm‐1  se  observa  una  serie 
compleja  de  bandas  asociadas  a  la  formación  de  productos  de  reacción 
tales  como  carboxilatos  (especies  acetato  y  formiato)  y  alcóxidos.  Las 
bandas que aparecen a 1620, 1365 y 1390 cm‐1 se asignan a la vibración de 
tensión asimétrica y simétrica de COO‐ y de deformación de CH en especies 
formiato.  Las  bandas  que  aparecen  a  1550  y  1460  cm‐1  se  asignan  a  la 
vibración  de  tensión  asimétrica  y  simétrica  del  grupo  COO‐  de  otras 
especies carboxílicas tales como acetato. 














Un  análisis  detallado  de  la  región  del  espectro  donde  aparecen  las 
bandas  de  CO  adsorbido  sobre  Ru  (2200‐1900  cm‐1)  muestra  que  la 





















tiempo  de  contacto  (desde  10 min  a  3  h),  la  banda  asignada  a  especies 
adsorbidas  linealmente  sobre Ru  se desplaza hacia menores números de 
ondas (de 2042 a 2006 cm‐1) y disminuye su  intensidad. Al mismo tiempo, 
las  bandas  a  2130  y  2079  cm‐1,  asignadas  a  policarbonilos,  disminuyen 
progresivamente  y  desaparecen  por  completo  después  de  3  h  a  523  K 
(Figura 5.7e). El hecho de que a 523 K y en atmósfera reductora de CO/H2 






(Figura  5.7f):  a  2184  cm‐1  y  una muy  débil  a  1980  cm‐1.  La  banda  que 
aparece a 2184 cm‐1 ya se ha asignado a CO coordinado sobre  iones de Ti 
expuestos.  La  banda  a  1980  cm‐1  se  asigna  a  CO  adsorbido  linealmente 
sobre  Ru0,  o  teniendo  en  cuenta  la  posición  a  tan  baja  frecuencia,  a 
especies de CO puente  (Ru0)2CO  [158‐160]. El espectro  recogido después 
de  la  readsorción  de  CO/H2  sobre  el  catalizador  usado  (Figura  5.7f)  es 
diferente al espectro recogido después de  la adsorción de CO/H2 sobre el 
catalizador  fresco  (Figura 5.7b). El desplazamiento a menores  frecuencias 
(2042  a  2006  cm‐1)  durante  el  contacto  con  CO/H2  a  523  K  podría  ser 







este  mismo  fenómeno  de  desplazamiento  de  la  posición  de  la  banda 
durante  el  contacto  de  CO  e  H2  con  la  superficie  de  un  catalizador  de 
Ru/Al2O3  a  elevada  temperatura  y  asignaron  este  efecto  a  un  cambio 





1,  Figura  5.7f),  se  ha  asignado  a  la  formación  y  depósito  de  especies 
carbonosas en la superficie metálica que impiden la readsorción de CO, tal 
y  como  se  ha  sugerido  previamente  [171].  Dichas  especies  carbonosas 
comprenden  cadenas  de  hidrocarburos  (observadas  en  la  Figura  5.6)  y 
especialmente  especies  carbonosas  depositadas  en  la  superficie  del 




El protocolo  seguido para el  tratamiento  térmico con H2  fue el  siguiente: 
después del  contacto del  catalizador  con CO/H2  a 523 K durante 3 h,  se 
desgasificó  la  celda  IR  durante  30  min  a  523  K,  se  incrementó  la 
temperatura hasta 673 K y se añadió 80 kPa de H2  (30 min). El protocolo 
seguido para el  tratamiento en O2  fue el  siguiente: después del contacto 
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del catalizador con CO/H2 a 523 K durante 3 h,  se desgasificó  la celda  IR 
durante 30 min a 523 K y se enfrió el horno hasta temperatura ambiente. 
Posteriormente,  se  añadieron  27  kPa  de O2  y  se  registraron  espectros  a 
temperatura  ambiente,  423,  473,  573,  673  y  773  K.  En  la  Figura  5.8  se 












El  tratamiento  térmico  en  H2  en  la  celda  IR  únicamente  recupera  la 
intensidad y  la posición de  la banda Ru0‐CO, de 1980 a 2025 cm‐1  (Figura 
5.8b  y  c).  La  banda  a  3016  cm‐1  en  la  Figura  5.9c  indica  que  durante  el 
tratamiento térmico en H2 del catalizador usado se produce metano. Esto 
indica  que  los  depósitos  carbonosos  se  hidrogenan,  quedando  así 







Estos  resultados concuerdan con  los obtenidos en el  reactor de  lecho 
fijo  que  ya  se  han  discutido  en  la  sección  5.3.1  de  este  Capítulo  y  que 
demostraron que el tratamiento térmico en H2 a 673 K (Figura 5.1, Episodio 




Por otro  lado,  cuando el  catalizador usado  se  trata  con O2  a elevada 






que  aparecen  en  la  fase  gas  durante  el  tratamiento  térmico  en  aire  del 
catalizador usado y su evolución con la temperatura. La Figura 5.10a es una 
ampliación de la región en la que aparece el CO2 (espectro IR de la fase gas) 
y  la  Figura  5.10b  es  una  ampliación  de  la  región  3000‐2800  cm‐1  de  la 
superficie  del  catalizador.  Tal  y  como  se  observa  en  la  Figura  5.10a,  a 
medida  que  aumenta  la  temperatura  en  presencia  de  O2,  aumenta  la 
producción  de  CO2  debido  a  la  combustión  de  hidrocarburos  y  especies 
carbonosas tal y como sugiere la desaparición de las bandas que aparecen 
en la región 3000‐2800 cm‐1 (Figura 5.10b). 
Al mismo  tiempo, el  incremento de  la absorbancia de  las muestras es 
dramático, lo que se traduce en una disminución de la transmitancia hasta 
el 0 %, lo que indica una fuere interacción electrónica entre el óxido de Ru 
que  se  está  formando  y  el  TiO2  (Figura  5.10c)  [172,  173].  El  proceso  de 
reducción posterior al tratamiento térmico con O2 y previo a  la adsorción 












Después  de  la  reducción  del  catalizador  fresco  (Episodio A),  el Ru  se 
acomoda en la estructura del TiO2 formando centros muy activos en FTS en 
la interfase Ti‐Ru. La consecuencia directa de esta interacción es la elevada 
actividad  inicial  y  la  rápida  desactivación  del  catalizador  debido  a  la 
formación de  especies  carbonosas que  se depositan  en  estos  centros.  El 
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tratamiento  térmico  en  H2  gasifica  parcialmente  estas  especies 
produciendo metano  (se  detectó  en  los  espectros  FTIR  y  en  los  análisis 
cromatográficos)  pero  la  actividad  inicial  no  se  recuperó.  El  proceso  de 
calcinación en aire (Episodio C) elimina completamente los compuestos de 
carbono  (tal  y  como demostraron  los espectros Raman) pero modifica  la 







forman  especies  de  Ru  catalíticamente  inactivas  (como  óxido  de  Ru), 










superficie  del  catalizador  es  el  principal mecanismo  de  desactivación  en 
FTS  cuando  se usan  catalizadores de Ru/TiO2. Estos depósitos  impiden  la 
adsorción de los reactivos, CO e H2. 
‐ Durante la reacción, el Ru no sufre ningún cambio morfológico (no hay 
aglomeración),  no  se  producen  especies  volátiles  de  Ru  (óxidos  y/o 
carbonilos  de  Ru)  y  no  se  produce  la  oxidación  del  Ru.  Por  tanto,  estos 
mecanismos  de  desactivación  quedarían  excluidos  como mecanismo  de 
desactivación  del  catalizador  Ru/TiO2  en  las  condiciones  de  reacción 
usadas. 
‐  El  tratamiento  térmico  con  aire  o  H2  no  consigue  recuperar  la 
actividad catalítica inicial del catalizador Ru/TiO2. 
‐ El tratamiento en atmósfera de H2 mejora ligeramente la actividad ya 
que  se  produce  la  gasificación  parcial  de  los  depósitos  carbonosos 
superficiales, permitiendo  la  llegada de  los reactivos a  los centros activos. 
En cambio, después del periodo  inicial de recuperación de  la actividad,  la 
desactivación del catalizador continúa. 
‐ La calcinación en aire elimina las especies orgánicas que se depositan 
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volume  ratio, which  is  usually  achieved  by  decreasing  the metal  particle 
size  [175].  When  the  surface‐specific  activity  is  metal  particle  size 
independent,  i.e., the surface‐specific activity  (turnover  frequency, TOF)  is 
constant;  the  increase  in weight‐based activity  is  linear  to  the  increase  in 
metal  surface area. However, below a  critical particle  size, depending on 




particles  changes,  which might  affect  the  surface‐specific  activity  [108]. 




The  first  class  (Ia  and  Ib) of  structure  sensitivity  shows  a decrease  in 
TOF values with decreasing particle size. This effect is often encountered in 
hydrogenation  reactions  of  different  substrates,  such  as  CO  [72,  73,  82, 
109, 110], NO [176], O2 [177], and N2 [178, 179], where the activation of a 
π‐bond  is  involved.  The  second  class  of  structure  sensitivity  displays  the 
opposite  behavior.  Surface‐normalized  activity  increases with  decreasing 
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metal  particle  size.  This  type  of  behaviour  has  been  shown  for  σ‐bond 
cleavage  reactions,  such  as  hydrogenolysis  reactions  of  glycerol  or 
cyclopropane  [180‐182]. The third class shows an activity  independent on 
metal  particle  size,  and  has  been  found  for  ethylene  hydrogenation 
reactions [183]. 
As  mentioned  above,  reactions  involving  CO  dissociation  steps  are 
known  to be mostly  structure‐sensitive,  that  is,  rates depend on  catalyst 
particle size; at least, it does within a certain range [46, 108]. Contradictory 
results concerning the effects of Co clusters size on FTS have been reported 
previously, although a number of  recent  studies have  found  that Co  size 
indeed possesses a significant influence on measured rates. Thus, Bezemer 
et  al.  [109]  investigated  Co  particles  of  different  size  (2.6–27  nm)  as 
catalysts  for  FTS  at  low  (100  kPa)  and  high  pressure  (3.5  MPa),  and 





determine  surface  residence  times  and  coverages  of  the  reaction 
intermediates  [72].  A  higher  surface  coverage  of  irreversibly  bonded  CO 
was found for smaller Co particles, which was ascribed to a larger fraction 
of under‐coordinated  surface  sites.  It was proposed  that  the decrease  in 
normalized rates for small Co clusters was caused by a combination of two 





the presence of very  strongly bonded carbon and oxygen  surface  species 
on the smaller Co particles that act as site blocking species in FTS reactions 
[110]. Recently, Prieto et al.  [73] have  reported an optimum  FTS activity 
with zeolite‐supported Co clusters of 10 nm; larger clusters (up to 141 nm) 
do not exhibit different  intrinsic activities, while smaller particles are  less 
active because of  the  formation of partially oxidized Co  species  (Coδ+)  at 
the Co‐support interface. 
Analogous  and  detailed  investigations  on  the  catalytic  effects  of  Ru 
particle size in FTS are scarce, even though Ru catalysts exhibit the highest 







may  be  related  to  the  fact  that  the  data  reported  after  24  h  can  be 
misleading since the catalytic performance  is no  longer dominated by size 
effects. 
Based on  these previous  considerations,  this Chapter aims  to explore 
the  catalytic  effects  of  Ru  particle  size  in  FTS.  Steady‐state  isotopic 
transient kinetic analysis  studies have been performed  in order  to unveil 
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of Ru  particles  deposited  on  TiO2  is  higher  compared  to  other  supports. 
Since the main objective of this chapter is to describe the Ru size effect on 
FTS and  to exclude others effects,  such as metal‐support  interaction,  the 
catalysts were synthesized using γ‐Al2O3 as support. Thus, Ru supported on 




(50  mg)  were  treated  under  H2  flow  (50  cm
3  min‐1)  at  increasing 
temperatures (523–973 K) and times (1–3 h) in order to obtain Ru particles 
of  different  size.  Catalysts  are  referred  to  as  xRu, where  x  denotes  the 
metallic  particle  size  (nm)  determined  from  H2  chemisorption  data  (see 
details later). 
6.3. Catalytic  activity  tests  (Steady‐state  isotopic  transient 
kinetic analysis, SSITKA). 
The  SSITKA  experiments  were  carried  out  in  the  Department  of 




Technology  (NTNU).  Details  of  the  apparatus  are  shown  in  Figure  6.2. 
Briefly, a quartz microreactor  (4 mm  inner diameter) was used;  the dead 
volume of the reactor was minimized by filling the voids with quartz wool 
and a quartz rod (3 mm diameter). The  isotopic switches were monitored 





Tec  mass  flow  controllers  (MFC)  and  pressure  controllers  (PC).  The 
switching  valve  is  a  Valco  2‐position  air  actuator  with  a  digital  valve 
interface, with a valve transit time of 20 ms. The following m/z fragments 




For  the  SSITKA  experiments,  ca.  50 mg  of  sieved  catalyst  (53–90  μm 
pellet size) were mixed with SiC (200 mg; 53–90 μm pellet size). The sample 
was  pretreated  in H2  flow  (10  cm
3 min‐1)  at  different  temperatures  and 






























of  SSITKA  technique  and  data  treatment.  Briefly,  the  apparent  rate 
constant (k) is given by the reciprocal of the average residence time for the 














The measured  average  residence  times  are  corrected  for  gas  phase 
hold‐up by using the inert switching (Ar to Kr). 
Due  to  the  delay  of  product  transient  as  a  consequence  of  the 
adsorption  and  desorption  of  CO  on  the  surface,  the  average  residence 
time of the  intermediates  leading to methane (τCHx)  is corrected by taking 
into account this chromatographic effect for CO [185]: 
                                  COmeasCHcorrCH xx τττ 5.0,, −=                        (Equation 6.3) 
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The  number  of  adsorbed  species  (Ni)  is  calculated  from  the  mean 
residence time and exit flow (EF) of the species i (i = CHx, CO): 
                                          exitiii EFN ,×=τ                                   (Equation 6.4) 














The  Ru  content  of  the  fresh  Ru/Al2O3  samples  is  1.8  wt.%,  as 
determined by TXRF. The H2‐TPR profile of the fresh sample (see Figure 6.4) 
records a single symmetric peak centred at 483 K that suggests an uniform 
distribution  of  the  ruthenium  oxide  particles  on  the  support  [137]. 
Formation  of  RuOx‐Al2O3 mixed  oxide  can  be  discarded  because  of  the 
absence of further H2 consumption features [186]. This  is not unexpected 
because  noble metal  nanoparticles  deposited  on  γ‐Al2O3  require  higher 
temperatures  and  oxidizing  atmospheres  to  form  mixed  oxides  [187]. 
Based on the temperature of the maximum H2 consumption, the minimum 




Ru  mean  particle  sizes  were  determined  by  H2  chemisorption  and 
corroborated  by HAADF‐STEM  for  selected  samples.  Table  6.1  shows  Ru 
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particle  sizes determined  from H2  chemisorption data obtained  from  the 
Ru/Al2O3  sample  treated  in H2  at  increasing  temperatures  and  times. As 
expected,  the  size  of  the  Ru  particles  increases with  the  severity  of  the 






















Ru  particles  (2.0±0.3  nm;  Figure  6.6a).  As  the  severity  of  the  reduction 
process  is  increased,  the Ru particles  tend  to  sinter, yielding oval‐shaped 
Ru  agglomerates  (Figures  6.6b  and  6.6c).  A  closer  inspection  of  the 
micrographs of the sample treated at 923 K (8Ru, Figure 6.6b) reveals the 
presence of non‐aggregated small Ru particles of ∼2 nm along with  larger 
Ru  particles  (3–10  nm).  Consequently,  the  histogram  shows  a  bi‐modal 
particle size distribution; the smaller particles ∼2 nm are those that do not 
agglomerate  during  the  thermal  treatment, whereas  the  larger  particles 
account  to  the  sintering of  smaller Ru particles. A  single average particle 




approximation  of  Borodziński  et  al.  [126]  for  a  collection  of  particles  of 
identical shape but of different sizes. 
Mean  Ru  particle  sizes  calculated  from  H2  chemisorption  data  and 
HAADF‐STEM images are compared in Table 6.1. Results derived from both 













4Ru  523  1  32  4  2.0 ± 0.3  0.047 
5Ru  773  1  27  5  ‐  0.040 
7Ru  873  1  20  7  ‐  0.030 
8Ru  923  1  16  8  6.0 ± 1.9  0.024 
12Ru  973  1  11  12  12.0 ± 4.0  0.016 
16Ru  973  2  8  16  ‐  0.012 













Table  6.2  reports  the  ratio  of  the  CO  adsorbed  (calculated  from  the 




to be  influenced by  the presence of H2. This observation  implies  that  the 
average surface residence time and the surface concentration of reversibly 
adsorbed  CO  on  Ru  remains  constant,  notwithstanding  the  H2  pressure 
range [186, 190]. This strongly suggests that adsorbed CO is likely the most 

















4  1.0  9.3  5.4  1.2  0.09 
5  1.1  8.1  4.8  1.2  0.12 
7  0.9  8.3  5.4  1.3  0.19 
8  1.2  8.4  5.4  1.3  0.20 
12  1.1  7.0  5.0  1.0  0.33 
16  1.0  7.1  4.8  1.0  0.34 









Figure  6.3  shows  the  transient  behaviour  of  the  H2/CO/inert  switch 
(experiment  S3)  performed  after  5 min  on  stream with  the  4Ru  sample. 
Similar transients were obtained with the catalysts pretreated at increasing 
temperatures  (523–973  K)  and  times  (1–3  h).  The  calculated  residence 
times of surface CO  (τCO) and CHx  (τCHx) species  for all Al2O3‐supported Ru 
catalysts  are  reported  in  Table  6.2.  CO  residence  time  increases  with 





nm.  Our  results  suggest  a  stronger  CO  adsorption  on  the  smaller  Ru 
particles  (compared with  the  larger ones). Admittedly,  the  increasing CO 
residence  time  could  be  also  justified  by  a  higher  amount  of  adsorption 
sites  on  the  smaller  particles.  On  the  contrary,  the  residence  time  of 
surface CHx  species  seems  to be  independent of Ru particle  size, at  least 
within  the  range  of  sizes  studied  here  (4–23  nm).  A  different  trend  has 
been  reported  for  Co‐based  catalysts,  for  which  the  residence  time  of 
surface CHx species increases as Co particle size decreases below 6 nm [72]. 
Such  different  performance  may  account  for  the  higher  ability  of  Ru 
clusters to catalyze the FTS reaction [12]. Since Ru particles are more active 
than Co ones, we anticipate  that  the dependence of  τCHx with Ru  cluster 
size would be observable for Ru particles smaller than 6 nm. 
The ratio of the CO adsorbed during FTS (experiment S3; 523 K, 5.5 kPa 
CO,  55  kPa  H2,  124.5  kPa  inert)  and  during  CO  adsorption  at  373  K 
(experiment  S2;  8  kPa  CO,  177  kPa  inert)  is  shown  in  Table  6.2.  Similar 

























Maximum  rates are obtained  for Ru particles of ∼10 nm.  In  contrast, 
products selectivity is not significantly affected by Ru cluster size (4–23 nm; 
Figure  6.10).  The  high  selectivity  to methane  (C1)  and  the  relatively  low 
selectivity to C3+ hydrocarbons accounts for the high H2‐to‐CO ratio used in 
our  investigations  (H2/CO=10).  This  ratio  is  chosen  in  order  to minimize 
catalyst  deactivation  problems  caused  by  carbon  deposition  phenomena 
[190]. Bell et al.  [111] also reported that neither the probability  for chain 









































Our  results  are  consistent  with  a  recent  report  that  shows  that  Ru 








structure  sensitive  reaction  on  Ru  and  Co  challenges  an  early  work  of 
Iglesia et al.  [90], which  reported  that  the  intrinsic activity of Ru  surface 






The number of  investigations  focused on  the effect of Ru  size  in  FTS 
reactions  is  very  limited.  In  contrast,  these  effects  have  been  widely 
studied for Co‐based catalysts [72, 73, 109]. For instance, Prieto et al. [73] 
have reported that turnover frequency increases from 0.0012 to 0.0086 s‐1 
(10 wt.% Co/zeolite  catalyst,  493 K,  0.6 MPa CO,  1.2 MPa H2)  as  the Co 
particle size  increases  from 5.6  to 10.4 nm,  remaining constant  for  larger 


















contribute  in  a  higher  extent  to measured  catalytic  activities with metal 
nanoparticles  [195]. Moreover,  theoretical  calculations  have  proved  that 
N2 dissociation during NH3 synthesis with Ru catalysts occur predominantly 
(rates about 9 order of magnitude higher) on Ru(0001) steps rather than on 
terraces  [196],  and  these  higher  rates  have  been  attributed  to  a 
combination  of  electronic  and  geometrical  effects.  Jacobsen  et  al.  [197] 
concluded  that  NH3  synthesis  over  Ru  catalysts  is  indeed  a  structure‐
sensitive  reaction,  the  activity depending on  the  size  and morphology of 
the  crystals,  which  are  also  influenced  by  the  chemical  identity  of  the 
support material. 









state  [198,  199]  and  the  local  reactivity  depends  on  the  extent  of  the 
backbonding between d orbitals and the antibonding CO π* orbital  [200], 
the  larger  d‐LDOS  of  the  smaller  particles  causes  a  more  pronounced 
degree  of  backbonding,  hence,  the  strengthening  of  the  Ru‐C  bond,  the 
weakening of  the C‐O bond  [201]. The direct  consequence of  this higher 
degree  of  backbonding  is  the  formation  of  very  strongly  bonded  carbon 
and oxygen surface species on the smallest particles that blocks the active 
sites [110]. In this line, den Breejen et al. [72] pointed out to an increased 
localization  of  the  valence  electrons  in  the  surface  Co  atoms  with  low 
coordination  number  as  the  reason  for  the  stronger  or  irreversible  CO 
bonding, whose  localization brings about the centre of the d‐band to shift 
upward  and  a  stronger  binding  of  adsorbates  (as  CO  and  carbon  and 
oxygen atoms)  to  the surface. The decrease  in the Fermi energy with the 
decreasing metal particle  size may explain  the  stronger adsorption of CO 
and dissociated C and O atoms in the smaller metallic particles. 
In  this  work,  SSITKA  analyses  have  shown  that  the  residence  time  of 
adsorbed  CO  (τCO)  increases  with  decreasing  Ru  particle  size  (<10  nm), 
which may  suggest  that  smaller particles exhibit more  surface  vacancies. 
The  former hypothesis would  imply that smaller particles should be more 
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In  the  previous  Chapter,  we  have  demonstrated  that  the  catalytic 
performance of Ru particles  in the synthesis of hydrocarbons  from CO/H2 
mixtures is dominated by Ru particle size. Thus, Ru particles between 8–10 
nm  show  the  maximum  rate  for  hydrocarbon  production.  FTS  is  a 
structure‐sensitive reaction when Ru particles are smaller than 10 nm. The 






Tipically,  a preparation  protocol  of Ru‐based  catalysts  consists  in  the 
impregnation of the support with a solution of the Ru precursor, to dry the 





treated  with  H2,  Ru  particles  remain  dispersed  over  the  surface  of  the 
inorganic  support  [165, 203]. Contrary, a  recent  report  suggests  that  the 
thermal treatment with an inert, reducing or oxidative atmosphere of a Ru‐
based catalyst do not have any effect on the N2O decomposition reaction 
[204].  It  should be mention  that before each  treatment,  the catalyst was 
submitted  to an air calcination  step. Probably, Ru particles agglomerated 
during  the  air  calcination  step  and  consequently  the  catalytic  activity 
displayed in all cases was similar. 
It  is well known that the temperature of calcination plays a key role  in 
the  final  size of  the metallic nanoparticles.  It has been  reported  that  the 
increasing  in  the  calcination  temperature  of  Co‐based  catalysts  leads  to 
bigger  particle  sizes  which  lead  to  higher  selectivity  to  the  C5+  fraction 
[205].  As  well,  the  effect  of  the  calcination  temperature  under  air 
atmosphere has been studied in Co‐Ru‐Zr/SiO2 catalysts where the authors 






works,  a  higher  degree  of  dispersion  is  achieved when  the  samples  are 
treated under NO atmosphere compared with the air‐treated samples. 
Ru/Al2O3  catalysts  with  different  Ru  particle  size  were  obtained  by 
varying the thermal protocol when the Ru precursor is decomposed. It has 
been  found  in  the  literature  that  both  the  temperature  and  the 
atmosphere of the pretreatment have a direct influence on the final size of 
the metallic  nanoparticles  supported  over  inorganic materials  [204‐207, 
210]. Lira et al. [205] found that when a Co‐based catalyst is calcined at 473 
K,  the Co particle  size obtained and determined by XRD  is 13 nm. When 
calcined  at  673  K,  the  Co  particle  size  grew  up  to  16  nm.  Although  the 
difference  between  both  size  is  negligible,  the  catalytic  performance  of 
these catalysts during Fischer‐Tropsch synthesis varied, being the 16 nm Co 
catalysts  more  active.  It  should  be  indicated  that  due  to  the  small 
difference  between  both  particle  sizes,  the  difference  between  the 
catalytic  activity  is  also minimum.  Komvokis  et  al.  [204]  found  that  the 
thermal treatment with an  inert (He), oxidative (5% O2/He) or reducing (5 
% H2/He)  atmosphere of Ru/Al2O3  catalyst had  a minor effect on  the Ru 
particle size, and consequently, on the activity and stability of this catalyst 
on  the  N2O  decomposition  reaction.  Nevertheless,  before  these 
treatments, they submitted the Ru/Al2O3 catalyst to a calcination step in air 





when  TiO2  P25 Degussa  is  used)  [165].  Therefore,  in  order  to  check  the 
effect  of  these  pretreatments,  they  should  have  been  carried  out  the 
different  pretreatments  without  a  previous  air‐calcination  step,  i.e.  the 
different pretreatments should be carried out  just after the  impregnation 
of the metallic precursor. Recently, a novel calcination procedure with NO 
for  obtaining  highly  dispersed  Ni  and  Co‐based  catalysts  has  been 
described [207, 209, 210]. 
In  this  Chapter,  we  have  determined  the  influence  of  the  gas  used 
during the thermal pretreatment of a fresh Ru/Al2O3 sample on its physico‐
chemical properties. Later, Fischer‐Tropsch synthesis is studied under high 
pressure  conditions  (4.04 MPa  total  pressure)  and  at  lower  H2/CO  feed 
ratio (H2/CO=2).  
7.2. Synthesis of catalysts. 
A  catalyst was  prepared  using  γ‐Al2O3  (∼240 m2  g‐1)  as  support  and 
Ru(NO)(NO3)3  (31.30  %  Alfa  Aesar)  as  Ru  precursor  using  the  incipient 








Later,  different  aliquots  of  the  fresh  catalyst  were  treated  under 
different atmospheres (air, H2, N2 and NO/Ar) with the aim of studying the 
effect  of  different  pretreatments  on  the  catalytic  properties  of  the 
Ru/Al2O3  catalysts.  The  temperature  of  these  treatments  was  selected 
taking into account the TGA profiles (see later). 
Scheme  7.1  shows  a  summary  of  the  synthesis  of  each  catalytic 
precursor,  the  nomenclature,  the  pretreatment  protocols,  and  the 
characterization  techniques used  in  this  study. The numeric prefix  in  the 
label  of  the  catalyst  is  for  the  particle  size  (as  determined  from  H2 




















4‐Ru  H2 523 K  3.4  25  4 
7‐Ru‐N2 N2 723 K + H2 523 K  3.4  14  7 
14‐Ru‐H2 H2 773 K  3.7  7  14 
38‐Ru‐NO  NO/Ar 723 K + H2 523 K  3.2  4  38 





Table  7.1  shows  that  the Ru  content  (measured by  TXRF  analysis)  is not 
affected by the thermal pretreatment of the catalytic precursors, at least to 
a  large extent. On  the other hand,  the Ru  size was  found  to be  strongly 
dependent on the atmosphere and temperature of the pretreatment. 
The weight  loss observed during the TGA analysis of the  fresh sample 
under air, H2 or N2  is approximately 15 % of  the  initial mass  in all  cases. 










H2O and  to decomposition of  the Ru precursor  [93]. When  the  sample  is 
treated under N2, the DTG profile is very similar to that obtained under air, 
with two weight losses at 330 and 580 K. However, when the samples are 
treated  under  H2,  the  Ru  precursor  decomposes  at  lower  temperatures 
(below 500 K). 




















As mentioned  in  Chapter  6,  the  H2‐TPR  profile  of  the  fresh  sample 
records a single symmetric peak centred at 510 K, suggesting an uniform 
distribution of  the  ruthenium oxide particles on  the support  [137]. Based 





ruthenium  species  and/or  oxidation  states  has  been  previously  reported 









Scheme 7.1). As observed,  any  reflection due  to  crystalline phases of Ru 
was observed  in  the diffractograms of  the samples 4‐Ru, 7‐Ru‐N2 and 14‐
Ru‐H2. The absence of reflections of Ru species in the X‐ray diffractograms  





only detected  reflections are due  to  γ‐Al2O3  (Joint Committee on Powder 
Diffraction  Standards,  JCPDS  reference  pattern  00‐048‐0367). 
Nevertheless,  reflections  of  metallic  Ru  are  observed  in  the  X‐ray 
diffractograms of 38‐Ru‐NO and 71‐Ru‐air samples  (the main reflection of 
metallic Ru  crystals  is  at 2θ=44  º,  JCPDS  reference pattern 00‐006‐0663). 
The presence of  the  reflections assigned  to metallic Ru  in  these  samples 




H2  chemisorption  experiments  reveal  that  temperature  and 





the  fresh  sample  at  523  K  under  a  H2  flow  (4  nm). When  the  different 
aliquots of the fresh sample were treated under different atmospheres and 
temperatures, the Ru particles agglomerated  leading to  larger crystals. On 




under N2  (7‐Ru‐N2)  or  and NO/Ar  flow  (38‐Ru‐NO),  the  average  Ru
0  size 
increased  from 4 nm to 7 and 38 nm respectively. The treatment with an 
air  flow  at  723  K  (71‐Ru‐air)  leads  to  a  catalyst  where  Ru  is  sintered, 
obtaining an average size of the particles bigger than 70 nm [165]. 
Figure  7.4  shows  the  XPS  spectra  (Ru  3d5/2  region)  of  the  samples 
before and after reduction step. The spectrum of the C 1s core level region 
has been  substracted  in order  to have a better visualization of  the Ru3d 
spectra of Ru. In all unreduced samples, Ru is detected as oxidized species 
since binding  energy  (BE)  value  (between  281.7‐283.4  eV)  is higher  than 
281  eV  [141],  except  in  the  case  of  the  samples  pretreated with NO/Ar 
(280.4  eV)  and  air  at  723 K  (280.5  eV). As mentioned  above,  the NO/Ar 
treatment  is  a  reducing  treatment  and  consequently,  the  low  BE  of  Ru 
indicates the reduced state of Ru particles, or in a more reduced state since 
the H2‐TPR profile  revealed  the presence of Ru partially oxidized. On  the 












be observed  that  the BE values of Ru3d5/2 are quite different among  the 










(0.02–0.03)  except  in  the  sample  calcined  in  air  at 723 K whose  value  is 
higher,  0.06.  In  principle,  a  higher  Ru/Al  ratio  would  suggest  a  higher 
degree of dispersion but another effect should be taken into account in this 
case  since  the  aggressive  treatment  leads  to  a  Ru  agglomeration  and 





BE (eV)  FWHM  BE (eV)  FWHM   
4‐Ru  283.4  2.7  280.3  2.9  0.03 
7‐Ru‐N2 281.7  2.9  280.4  2.8  0.02 
14‐Ru‐H2 ‐  ‐  280.4  2.6  0.02 
38‐Ru‐NO  280.4  3.2  279.7  3.2  0.02 
282.6    281.3   
71‐Ru‐air 





with  He.  Hadjiivanov  et  al.  [169]  reported  that  after  CO  adsorption  on 
supported Ru catalysts, three bands arise: 2156–2133 cm‐1 (high frequency 
1, HF1),  2100–060  cm‐1  (high  frequency  2, HF2)  and  2040±40  cm‐1  (low 
frequency, LF). The  latter  frequency range  is attributed to the CO  linearly 
bounded to metallic Ru (Ru0‐CO) and whose maximum depends strongly on 




decreases  [159].  HF1  and  HF2  bands  characterize  ionic  carbonyls  (Run+‐
(CO)x),  which  also  appear  after  CO  adsorption  on  completely  reduced 
samples.  These  bands  characterize  CO  adsorbed  on  Ru  species  partially 
oxidized  (Ru+)  as  a  consequence  of  the  corrosive  adsorption  of  CO 















1,  in  the  rest  of  the  cases more  bands  are  observed, which  have  been 
reported  to  be  related  to  the  presence  of more  adsorption  sites  on  the 
smaller  Ru  particles  [212].  As mentioned  abobe,  the  bands  at  2125  and 
2070‐2065  cm‐1  are  assigned  to  a  CO  species  adsorbed  over  Ru  centres 
partially oxidized as a consequence of the corrosive adsorption of CO over 





different  IR spectrum since the  intensity of the bands appearing  in the LF 
and  HF2  region  is  higher  compared  with  the  intensity  of  the  bands 
appeared with the 38‐Ru‐NO and 71‐Ru‐air samples. Moreover, the band in 
the LF region  is  formed by a complex sum of bands.  It has been reported 
that  when  CO  is  adsorbed  over  Ru/Al2O3  sample,  if metal  particles  are 
large, only one band assigned to CO adsorbed on  low  index planes of the 














Characterization  results  revealed  that  the  gas  used  during  the  thermal 
treatment  of  a  fresh  Ru/Al2O3  sample  has  a  strong  influence  on  the 
physico‐chemical properties of the 4‐Ru sample. Thus, the average Ru size 




most  severe  treatments  since  the  average  Ru  particle  size  obtained  in 
these  samples  is  higher  than  the  Ru  size  obtained  with  the  other 
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DRIFT  spectra  revealed  the  presence  of  CO  adsorbed  over  different 
species of Ru. In the case of the samples with large particle size, i.e. 71‐Ru‐
air and 38‐Ru‐NO, these species are characterized by three bands at 2125 
(HF1),  2070‐2065  (HF2)  and  1999  cm‐1  (LF).  These  bands  have  been 
assigned to Ru partially oxidized species due to the corrosive adsorption of 




more  intense and are formed by several bands whose  identification  is not 
clear. As explained above, the presence of several bands in the LF region is 
due  to  the adsorption of CO on  low  coordination edge and  corner metal 
atoms of small Ru particles [212]. 
The  results  obtained  from  the  different  characterization  techniques 
revealed that the treatment protocol has a strong influence on the average 
Ru particle size. As demonstrated  in the previous Chapter, the Ru particle 
size  has  a  strong  influence  on  the  catalytic  performance  of  Ru‐based 
catalysts.  H2‐rich  feed  (H2/CO=10)  and  low  pressure  (185  kPa  total 




the  optimum  Ru  particle  size  in which  the  catalytic  activity  of  Ru/Al2O3 
catalysts  is maximized. Now,  the effect of  the Ru  size under  realistic FTS 
conditions (523 K, 4.04 MPa total pressure and H2/CO = 2) is discussed. 
7.3.2. Catalytic activity tests. 
The  reduced  samples were  tested  in  the  CO  hydrogenation  reaction 
(FTS)  in  a  down‐flow  fixed‐bed  stainless  steel  316  reactor.  After  the 
pretreatment protocol already described, the temperature was set to 523 
K,  the  flow was  switched  to H2/CO  (2:1, GHSV = 3000  cm
3 gcat
‐1 h‐1), and 
pressure was  raised  to  4.04 MPa.  Figure  7.6  shows  the  evolution  of  CO 
conversion rate with time on stream. It can be observed that the reaction 
















4‐Ru  7‐Ru‐N2 14‐Ru‐H2 38‐Ru‐NO 71‐Ru‐air S(%) 
t=0  s‐s  t=0  s‐s  t=0  s‐s  t=0  s‐s  t=0  s‐s 
C1 12  17  12  11  12  17  5  12  5  31 
C2‐C5 41  38  26  26  26  33  20  28  28  52 
C6+  47  45  62  63  62  50  75  60  66  17 
αa 0.61 0.73  0.77  0.81 0.81 0.76 0.83 0.78 0.79 0.68 
CO2
b 2  ‐  1  1  3  2  3  6  1  6 
C3
=/C3 0.9  0.9  0.3  1.2  1.2  1.2  1.0  1.0  1.2  1.0 







The  turnover  frequency  (TOFCO) at  the beginning of  the  reaction as a 
function of the particle size  (based on the H2‐chemisorption experiments) 










of  the  particle  size  at  the  beginning  of  the  reaction  and  after  20  h  on 
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stream  (CO  isoconversion,  25–35  %).  As  observed  in  Figure  7.8,  at  the 
beginning of the reaction, the normalized activity  increases as the particle 
size  increases. The normalized activity displayed by the different catalysts 
at  isoconversion  (after  20  h  on  stream)  remains  constant with  Ru  sizes 
smaller  than  ∼10  nm, whereas  the  activity  displayed  by  the  catalysts  of 
bigger Ru sizes decreased on stream, being this activity lower than the one 
displayed by the sample of 7 nm. This agrees very well with the fact that, as 








As  observed  in  Table  7.3,  all  the  samples  display  a  low  selectivity  to 




and  71‐Ru‐air  samples  displayed  the  highest  α  value.  Then,  the 
deactivation of the catalysts with Ru sizes bigger than 7 nm is accompanied 











the  Ru/γ‐Al2O3  catalysts  under  realistic  FTS  conditions  (523  K,  H2/CO=2, 
4.04 MPa total pressure). 
As  discussed  in  the  characterization  section  of  this  Chapter  (section 
7.3.1.  Characterization),  the  direct  evidence  of  the  effect  of  the 
pretreatment method was obtained when H2‐chemisorption experiments 
were carried out. When the fresh sample was treated with H2 at 523 K, the 
average  Ru  particle  size  obtained was  4  nm  (4‐Ru). When  the  reduction 
temperature  was  increased  up  to  773  K,  the  small  Ru  particles 
agglomerated  leading to a catalyst with an average Ru size of 14 nm  (14‐





leads  to  the  agglomeration of  the Ru particles  achieving  and  average Ru 
size of 38 nm. 
It  has  been  reported,  however,  that  the  treatment  under  NO 





noted  that,  in  those  works,  the  small  nanoparticles  were  obtained 
combining  the  confinement effect of ordered mesoporous  silica with  the 





Ru  nanoparticles  should  be  a  thermal  treatment  with  H2  since  the 
pretreatment with  this  gas  at  773  K  lead  to  a  small  average  size  of  Ru 
compared  with  the  treatments  with  air  or  NO/Ar  atmosphere  even  at 
lower  temperature, 723 K. Actually, smaller Ru particles are  formed after 
the  thermal  treatment  with  NO  compared  with  air  as  has  been  well 
established in literature [207, 208, 210]. 
XPS  and  DRIFT  techniques  revealed  the  different  Ru  size  on  the 
different  catalysts. Concerning XPS data,  it  can be observed  in  Table  7.2 
how  the  BE  of  the  Ru3d5/2  of  reduced  samples  are  shifted  to  lower  BE 
values  as  the  average  Ru  particle  size  increases.  This  is  due  to  the 
electronic  differences  between  small  and  large  particles.  It  has  been 
reported  that  the  BE  values  are  size‐dependent,  as  the  particle  size 
increases, the BE shifts to lower values [211, 213]. In our results, this effect 
was only observed for the samples 38‐Ru‐NO and 71‐Ru‐air, presenting BE 




DRIFT  spectra  of  the  catalyst  surface  after  CO  adsorption  at  room 
temperature revealed that the nature of the carbonyl species also depends 
on  the Ru size, so  that  the higher number of corners and defect sites on 
smaller nanoparticles allow the multiple adsorption of CO. 
All characterization techniques revealed the different Ru size  in all the 
catalysts  and  the  different  behaviour  of  Ru  samples  depending  on  their 
particle  size.  Consequently  and  as  has  been  well  established  in  the 
literature  [72, 73, 81, 90, 108‐110, 192], the catalytic performance of this 
series  of  catalysts will  be  different  and  strongly  affected  by  the  Ru  size. 
Figure 7.7 showed the continuous growth of the initial TOFCO with Ru size. 
It  has  been  demonstrated  in  Chapter  6  that  the  lower  TOFCO  of  smaller 
metallic  nanoparticles  is  ascribed  to  the  strong  adsorption  of  CO  and 
consequent  lower  reaction  rate  over  the  low  coordination  sites  at  the 
corners of  the  smaller metallic particles  [72, 73, 110, 203].  In  the  Figure 
7.7,  two  regimes may  be  observed.  The  trend  shows  a  rapid  growth  of 
TOFCO when Ru size is below the 10–20 nm range and a slower growth for 
bigger Ru particles. This suggests that the biggest Ru particles are the most 
active  particles  in  FTS  conditions  and  is  confirmed when  the  normalized 
activity  is  represented  (Figure 7.8). Contrary, as  shown  in  the  Figure 7.6, 
the most active particles are not stable on stream and deactivate quickly. 
After  20  h  on  stream,  the most  active  catalysts,  i.e.  14‐Ru‐H2,  38‐Ru‐NO 
and 71‐Ru‐air, displayed a lower activity compared to the initial one. Figure 
7.8  reveals  that  this  activity  is  lower  than  the  activity  displayed  by  the 



















Recently,  van  Santen  et  al.  [50]  have  reported  the  presence  of  very 
active  centres  at  the  step‐edge  sites  of  the  nanoparticles where  coke  is 
formed. These centres are not available on  transition metal particles  less 
than 6‐10 nm. Hence, the stable catalytic activity of the Ru/Al2O3 catalysts 
with  Ru  sizes  lower  than  10  nm  and  the  deactivation  of  the  Ru/Al2O3 
catalysts with Ru sizes higher than 10 nm. In the catalysts with Ru>10 nm, 
coke formation over these sites deactivates the catalyst. 
If  the variation of  the α value with Ru size  is observed  (Figure 7.9),  it 





size  of  7  nm.  Nevertheless,  after  20  h  on  stream,  the  sample  which 
displayed  the  highest  α  value,  i.e.  14‐Ru‐H2,  displayed  a  lower  α  value 
whereas the sample with Ru size of 7 nm (7‐Ru‐N2) offered the highest and 
stable α value, a consequence of the stable catalytic performance. 





there  is an optimum Ru  size, between 7 and 14 nm,  in which Ru/γ‐Al2O3 
catalysts display a high and stable activity, so it is crucial to control the Ru 
size  during  the  preparation  in  order  to maximize  the  efficiency  of  these 

































‐  The  thermal  treatment  before  Fischer‐Tropsch  synthesis with  Ru/Al2O3 
catalysts has a  strong effect on  the  final Ru  size obtained. NO/Ar and air 
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La  síntesis  de  Fischer‐Tropsch  es  una  reacción  de  polimerización  de 
unidades monoméricas  que  consta  de  diversas  etapas:  a)  adsorción  de 
reactivos, b) formación de monómeros CH2, c) crecimiento de la cadena, d) 
terminación de la cadena, e) desorción de los productos, y f) readsorción y 
posterior  reacción de dichos productos. De estas etapas,  la  formación de 
los monómeros es  la más  importante desde un punto de vista cinético, ya 





posteriormente  los monómeros que  formarán  los productos FTS no se ha 
determinado de forma inequívoca. 
Algunos  autores  han  propuesto  recientemente  un  mecanismo  de 
formación  de  las  especies  monoméricas  CH2*  mediante  un  proceso  de 
disociación de CO* en el que  interviene directamente átomos de H*  [41‐
43],  en  lugar  del  mecanismo  tradicional  consistente  en  la  disociación 
directa de CO*  [23]  (el asterisco hace referencia a una especie superficial 
adsorbida  en  un  centro  catalítico  activo). Así, Ojeda  et  al.  [42,  113]  han 
demostrado  mediante  estudios  cinéticos,  isotópicos  y  teóricos  que  la 
disociación de CO* asistida por H* es el paso cinéticamente relevante en la 
reacción Fischer‐Tropsch con catalizadores de Fe y Co. Según este modelo 























tipo  (H)CO*;  la  posterior  hidrogenación  genera  intermedios  tipo 
hidroximetileno  (HCOH*).  La  disociación  de  estas  especies  da  lugar  a 
especies  CH*  y  *OH,  cuya  hidrogenación  conduce  a  la  formación  de  los 
monómeros CH2* y OH*, respectivamente. 
En  el  caso  de  catalizadores  basados  en  Co  [42],  se  ha  demostrado 










Ru,  la  energía  requerida  para  disociar  el  CO  mediante  el  mecanismo 
asistido por H* es menor que en el caso de la disociación directa de CO [41, 
45‐47].  Esto  indica  que,  en  dichas  terrazas  de  las  partículas  de  Ru,  el 
mecanismo  más  favorable  de  disociación  de  la  molécula  de  CO  es  la 
disociación  asistida  por  H*.  De  hecho,  experimentalmente  se  ha 
comprobado que no es posible disociar  térmicamente  la molécula de CO 
adsorbida en las terrazas de las partículas de Ru [214]. Por el contrario, en 
otros  centros  de  adsorción  de  CO,  como  son  las  esquinas,  los  bordes  y 
otros  defectos  de  la  partícula  metálica,  el  mecanismo  más  favorecido 
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El  catalizador  utilizado  en  este  Capítulo  fue  preparado  a  partir  de 





el  precursor  de  Ru  en  H2O  destilada  y  posteriormente  se  añadió  la 
disolución  gota  a  gota  a  la  γ‐Al2O3.  El  sólido  se  secó  a  temperatura 



















Posteriormente,  se  presurizó  el  sistema  con  He  (4.04  MPa)  y  a 
continuación se pasó el flujo de los gases reactantes. Se utilizó una presión 
parcial  de  CO  e  H2  en  el  intervalo  de  0.3–1.2  MPa  y  se  midieron  3 
velocidades  espaciales  diferentes  en  cada  una  de  las  condiciones  de 
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presión  parcial  de  los  reactantes  y manteniendo  una  conversión  de  CO 
entre el 5 y el 40 %. A continuación se describe  la  influencia de  la presión 
parcial  de  los  reactivos  en  la  velocidad  de  conversión  de  CO  durante  la 
síntesis Fischer‐Tropsch a 523 K. 
Las  Figuras  8.2  y  8.3 muestran  la  velocidad  de  conversión  de  CO  en 
función de la conversión de CO (%) para cada una de las presiones parciales 
de  los  gases  reactantes.  Las  distintas  conversiones  de  CO  se  obtuvieron 
variando la velocidad espacial de los reactivos. 
 









Como  se  observa  en  ambas  figuras,  la  velocidad  de  reacción  de  CO 
disminuye  a medida  que  aumenta  la  conversión  de  CO.  Esto  puede  ser 
debido  a  la  combinación  de  dos  efectos:  consumo  de  los  reactivos  e 
















proporcional  a  la  presión  parcial  de  H2  (primer  orden)  en  el  rango 
estudiado  (0.3‐1.2  MPa).  Esta  dependencia  cinética  de  la  velocidad  de 
consumo de CO con  la presión de H2 es consistente con  trabajos previos 
realizados  con  catalizadores  basados  en  Fe  y  Co  [42,  216,  217].  Por  el 
contrario, la velocidad de conversión de CO es independiente (orden cero) 
de la presión parcial de CO empleada (0.3‐1.2 MPa). Este comportamiento 
se  debe  a  que  la  entalpía  de  adsorción  de  la  molécula  de  CO  es 





Por  lo tanto, durante  la síntesis FTS, puede considerarse que  la superficie 
de  Ru  está  prácticamente  saturada  con  moléculas  de  CO,  incluso  para 
valores de presión parcial de CO bajos (0.3 MPa), y por tanto, la velocidad 





















de  reacción  al  modelo  propuesto,  se  hace  una  breve  descripción  del 
mismo. 
En  este modelo,  se  proponen  dos  rutas  de  disociación  de  CO.  En  el 
mecanismo de disociación no  asistida  (pasos 3, 4  y 5), el CO*  se disocia 
para  originar  C*  y  O*.  Posteriormente,  el  C*  se  hidrogena 
consecutivamente para dar especies CH* y CH2* (pasos 4, 10, 11). Por otro 
lado,  los átomos de oxígeno  (O*)  reaccionan  con CO* para producir CO2 
primario (paso 5). Teniendo en cuenta que la adsorción de CO está en quasi 
equilibrio  y  que  la  disociación  de  CO*  es  irreversible,  la  velocidad  de 
conversión de CO mediante este mecanismo vendría dado por la ecuación 








donde  rna es  la velocidad de  reacción  según  la  ruta de disociación de CO 






En  la  ruta  de  disociación  de  CO*  asistida  por  H*,  el  CO*  forma  el 
intermedio  de  reacción  (H)CO*  tras  la  inserción  de  H*  (paso  6).  No  es 
posible concretar si el ataque del H* se produce en el C o en el O del CO, 
pero en cualquier caso, este detalle es irrelevante desde un punto de vista 
cinético.  Este  intermedio  se  hidrogena  y  forma  HCOH*  (paso  7),  que 
después  se disocia dando  lugar  a especies CH*  y OH*.  Las  especies CH* 
siguen hidrogenándose y forman los monómeros CH2* (paso 10), mientras 
que  las especies OH*  forman H2O por hidrogenación. Al  igual que antes, 
asumiendo  quasi‐equilibrio  para  la  adsorción  de  CO, H2,  y  formación  de 











donde  ra es  la  velocidad de  reacción  según  la  ruta de disociación de CO 
asistida  por  H*,  K1  es  la  constante  de  quasi  equilibrio  de  adsorción 
molecular  de  CO,  K2  es  la  constante  de  quasi  equilibrio  de  adsorción 





































contribución  de  la  ruta  de  disociación  asistida  por  H*,  el  cual  es 
proporcional a la presión parcial de H2. El segundo término de la ecuación 
8.4  depende  sólo  de  la  presión  parcial  de  CO,  ya  que  las  especies 
hidrogenadas  no  son  un  paso  cinéticamente  relevante  en  el  paso  de 
disociación de CO (tal y como muestra la ruta de disociación directa de CO 
en la Figura 8.4). 
Los  datos  experimentales  de  velocidades  de  reacción  (Figura  8.4)  se 
ajustaron a la ecuación 8.4 mediante el método Levenberg‐Marquart con el 



























primario durante  la  reacción, ya que  la  ruta de disociación directa de CO 
conduce a la formación de CO2 primario (paso 5 en Figura 8.4). 
La  Figura  8.6  compara  los  valores  de  velocidad  de  reacción 
experimentales y  calculados a partir de  la ecuación 8.4 para  las distintas 





















disociación  de  CO  asistida  por  H*  frente  a  un  proceso  de  disociación 
directa.  No  se  puede  afirmar  que  la  disociación  directa  de  CO  no  tiene 


















‐ Durante  la reacción de Fischer‐Tropsch,  la superficie de  las partículas 
de  Ru  están  saturadas  de  CO,  de  modo  que  la  velocidad  de  reacción 
depende de la presión parcial de H2 pero no de la presión parcial de CO. 
‐ En  los catalizadores de Ru,  la disociación de CO  se produce por dos 
mecanismos: disociación directa de CO y disociación asistida por H2. 
‐  La  disociación  directa  de  CO  se  produce  principalmente  en  los 
defectos  de  las  nanopartículas  de  Ru,  formando  especies  C*  y  O* 
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Una  de  las  líneas  de  investigación  seguidas  durante  el  desarrollo  de 
esta  Tesis  Doctoral  y  que  compone  el  último  Capítulo  de  la misma,  se 
centra  en  el  estudio  del  efecto  de  la  adición  controlada  de  Cl  en 
catalizadores de Ru para FTS. Dichas investigaciones se iniciaron cuando se 
comprobó  que  los  catalizadores  de  Ru/Al2O3  preparados  a  partir  del 





observó  que  ambos  catalizadores  tenían  un  tamaño  de  partícula  de  Ru 
similar  de  ∼2  nm  (obtenidos mediante  una  distribución  de  tamaños  de 
partícula  con  imágenes  (HAADF‐STEM)).  El  catalizador preparado  a partir 
de  Ru(NO)(NO3)3  (catalizador  4‐Ru,  Capítulo  7)  presentó  una  actividad 
catalítica inicial en la reacción de hidrogenación de CO de 10.3 mmol CO h‐1 
gcat
‐1  (523  K,  4.04 MPa  de  presión  total,  H2/CO  =  2,  3000 mL  gcat
‐1  h‐1) 
mientras  que  el  catalizador  preparado  a  partir  de  RuCl3  presentó  una 
actividad  catalítica  inicial  de  39.6  mmol  h‐1  gcat





Considerando  estos  resultados,  en  la  bibliografía  se  encontraron 
conclusiones  diferentes  sobre  la  influencia  que  ejerce  el  Cl  en  los 
catalizadores  activos  en  FTS.  En  este  sentido  se  encuentra  ampliamente 
aceptado  que  la  presencia  de  Cl  inhibe  la  adsorción  de  H2  y  CO  en  las 
partículas  de  Ru  [218‐220],  pero  sorprendentemente  promueve  la 
actividad catalítica en la reacción de hidrogenación de CO con catalizadores 
basados en Ru [83, 114, 115, 221]. Así, Mieth et al. [114] observaron que, 











Un  estudio  reciente  con  catalizadores  de  Co/NiAl2O4  ha  demostrado 
que  la adición de Cl promueve  la actividad catalítica en FTS, sin embargo 
aún no se ha demostrado qué papel desempeña el Cl en la promoción de la 
actividad  catalítica  ni  se  ha  establecido  la  estabilidad  di  dichos  iones  en 
condiciones de reacción [221]. 
En este último Capítulo de esta Tesis Doctoral se estudia  la  influencia 





además  la estabilidad de  los  iones Cl‐ durante el transcurso de  la reacción 
FTS. 
9.2. Materiales y preparación de los catalizadores. 
Los  precursores  catalíticos  utilizados  en  el  desarrollo  de  este  estudio 
fueron preparados a partir de Ru(NO)(NO3)3 (31.30 % Alfa Aesar) y γ‐Al2O3 
(240 m2  g‐1).  La  adición  de  cloro  se  llevó  a  cabo  utilizando NH4Cl  (Fluka 









Previo  a  la  reacción  FTS  y  a  la  caracterización  de  los  materiales,  los 








Se midió  la actividad catalítica en  la  reacción de hidrogenación de CO 
de  los distintos precursores catalíticos en un reactor  tubular de  lecho  fijo 
siguiendo el protocolo descrito en los capítulos anteriores. La temperatura 
de  reacción  fue  523  K,  la  velocidad  espacial  del  gas  alimento GHSV  fue 
3000 mL gcat













inicial  de  los  catalizadores  Ru/Al2O3  en  la  síntesis  FTS.  Sin  embargo, 
después de 5–8 h de  reacción,  los catalizadores 5‐Cl y 10‐Cl pierden esta 
elevada actividad catalítica y muestran la misma velocidad de reacción que 








Como  se  observa  en  la  Figura  9.2,  la  elevada  actividad  inicial  de  los 
catalizadores conlleva tanto la formación de hidrocarburos como de CO2. A 
medida que  transcurre  la  reacción y  la velocidad de conversión de CO es 
menor  (como  se  vio  en  la  Figura  9.1),  la  producción  de  productos 







Como  se  observa  en  dicha  figura,  una  vez  alcanzado  el  estado 
estacionario,  la  selectividad  a  CO2  es  inferior  al  5 %  en  todos  los  casos. 
Dado  los valores tan bajos de selectividad a CO2 que se obtienen, a priori 
no se puede establecer que haya una relación directa entre la adición de Cl 















Como  se  observa  en  la  Figura  9.4,  la  adición  de  Cl  promueve  la 
formación de productos  insaturados,  los cuales son  importantes desde el 
punto de vista de  la  industria química. Sin embargo, no  se ha observado 









han  llevado  a  cabo  experimentos  de  hidrogenación  de  CO  con  el  fin  de 
identificar  la  evolución  de  las  bandas  de  adsorción  de  CO,  definir  la 
reactividad  de  las  mismas  y  comprobar  la  evolución  superficial  de  los 
catalizadores  en  la  reacción  FTS.  Para  una  mejor  comprensión  de  los 
experimentos  llevados  a  cabo  se  han  separado  en  tres  secciones.  A 
continuación  se  detalla  el  protocolo  llevado  a  cabo  en  cada  tipo  de 
experimento y los resultados obtenidos. 
9.3.2.1. Adsorción de CO a temperatura ambiente y a 473 K. 






de  la celda a temperatura ambiente y se  llevó a cabo  la adsorción de CO. 
Para ello se pasó un  flujo de CO/Ar  (5 %vol. CO, 20 mL min‐1) durante 30 
min. Después se volvió a pasar He durante 30 min para eliminar el CO de la 








El  espectro  IR  obtenido  tras  la  adsorción  de  CO  a  temperatura 
ambiente sobre  los catalizadores reducidos es similar en todos  los casos y 
muestra  tres  bandas.  En  la muestra  0‐Cl,  la  posición  de  estas  bandas  es 
1989, 2063 y 2121 cm‐1. Se ha establecido ampliamente en  la bibliografía 













la bibliografía  se ha encontrado que  las bandas que aparecen en  torno a 
2140 y 2080 cm‐1 son debidas a la adsorción de más de una molécula de CO 
en  centros  de  Ru  de  baja  coordinación  situados  en  las  esquinas  de  las 
partículas  de  Ru  [212],  o  bien  a  la  vibración  de  tensión  simétrica  y 
asimétrica de dos moléculas de CO, es decir, al gem‐dicarbonilo Ru1(CO)2 
[225]. Chen et al. [223] propusieron que se debía a especies diferentes de 
Ru,  ya  que  sus  experimentos  verificaron  que  la  intensidad  relativa  entre 
ambas  bandas  variaba  en  función  de  los  tratamientos  en  distintas 
atmósferas  a  los  que  sometió  los  catalizadores  de  Ru/SiO2.  Concluyeron 
que  la banda a 2080 cm‐1  se debe a especies Ru(CO)Xm y que  la banda a 
2140  cm‐1  se  debe  a  especies  Ru(CO)nXm,  donde  X  son  especies 
coadsorbidas  tales  como  H2O  (OH),  O  o  Cl.  Solymosi  et  al.  [224] 













20 )()(32 HCORuOCOOHRu ++→++ +−
Como se  indicó anteriormente, en  la Figura 9.5 se observa cómo  los 4 
catalizadores muestran  un  espectro  IR  similar  pero  como  a medida  que 
aumenta  la cantidad de Cl añadida al catalizador,  las bandas de adsorción 
de CO se desplazan a mayores números de ondas. Esto indica que el CO se 
adsorbe  en  centros  de menor  densidad  electrónica  y  se  puede  explicar 
teniendo  en  cuenta  que  el  Cl,  que  es  un  elemento  electronegativo, 
disminuye  la densidad electrónica de  la superficie de  las partículas de Ru 
[218]. 
Después  de  la  adsorción  de  CO  y  posterior  tratamiento  con  He  a 
temperatura ambiente, se incrementó la temperatura de la celda hasta 473 








Como se observa en  la Figura 9.6  los espectros de  las muestras 5‐Cl y 
10‐Cl  son  similares a  los espectros obtenidos después de  la adsorción de 
CO  a  temperatura  ambiente  (Figura  9.5).  Aparecen  tres  bandas  de 
adsorción  de  CO.  Las  dos  primeras,  a  2139  y  2078  cm‐1,  aparecen  en  la 
misma posición que en los espectros IR tomados a temperatura ambiente. 
La  tercera banda, que  se asignó a CO adsorbido  linealmente a Ru,  se ha 
desplazado  a menor  número  de  ondas  y  puede  ser  debido  a  la menor 







se  atribuyen  a  la  adsorción de CO en  los  centros  ácidos Al3+ del  soporte 
[152]  y  dos  bandas más  anchas  a  2046  y  1987  cm‐1.  Esta  última  banda 








Estos  resultados  experimentales  indican  que  cuando  el  CO  se  adsorbe  a 




linealmente  sobre Ru  (Ru0‐CO). Cuando  se  incrementa  la  temperatura de 
desorción de CO en atmósfera de He hasta 473 K, las muestras 5‐Cl y 10‐Cl 
mantienen estas tres bandas en el mismo número de onda, lo que significa 
que  dichas  especies  de  CO  adsorbido  en  Ruδ+  son  estables  a  esa 
temperatura, 473 K. En cambio, en  las muestras 0‐Cl y 1‐Cl,  las bandas a 
2135  y  2121  cm‐1  desaparecen  y  aparecen  nuevas  bandas  en  la  región 
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2240,  2185  y  en  la  región  2060–1990  cm‐1.  Esto  indica  que,  en  estas 








incrementarse  la  temperatura de desorción  se eliminan estos  centros de 
adsorción, o dicho de otra forma, el CO no se adsorbe en estos centros. Por 
el  contrario,  en  las  muestras  5‐Cl  y  10‐Cl,  cuando  se  incrementa  la 




las  muestras  5‐Cl  y  10‐Cl  las  bandas  a  2138  y  2077  cm‐1  permanecen 
estables, sin embargo es preciso comprobar si dichas especies son activas 
en  la  reacción  FTS. Para  comprobarlo,  se  sustituyó el  flujo de He por un 
flujo de H2 diluido en He (10 %vol. H2) y se registraron espectros IR cada 30 




















CO  fuertemente  adsorbido  en  Ru  parcialmente  oxidado  (Ruδ+)  por  la 






















Como  se  observa  en  la  Figura  9.8,  después  de  adsorber  CO  a 
temperatura  ambiente  (a)  y  posterior  limpieza  con  He  a  temperatura 
ambiente  (b) y a 473 K  (c),  los espectros  IR obtenidos  son  similares a  los 
que ya se han comentado en las Figuras 9.5 y 9.6. Se obtienen tres bandas 
de  adsorción  de  CO  a  2138,  2077  y  2011  cm‐1  que  ya  se  han  asignado 
previamente a la adsorción de CO en distintas especies de Ru. El hecho de 




de  Ru  parcialmente  oxidado  (Ruδ+)  son  estables  y  que  la  atmósfera 
reductora de CO no reduce estas especies. Tanto en el Capítulo 5 de esta 

















Como  se observa en  la Figura 9.9, durante  la  limpieza con He del CO 

















2138  y  2077  cm‐1, mientras  que  la  intensidad  de  la  banda  a  2011  cm‐1 
permanece  inalterada.  Después  de  la  limpieza  con  He  a  473  K  (c), 
permanecen las tres bandas en la misma posición. Cuando se reabsorbe CO 
a 473 K (d). Aumenta la intensidad de las tres bandas de adsorción de CO y 
se mantienen  en  la misma  posición.  Sin  embargo,  la  intensidad  de  las 
bandas 2138 y 2077 cm‐1 no se  recupera  totalmente, y aparecen además 
bandas de adsorción a 2060 y 2033 cm‐1. 







Como  se  observa  en  la  Figura  9.11,  la  adición  de  H2  conlleva  la 
formación  de  CH4  (m/z=15),  lo  cual  indica  que  el  catalizador  a  dicha 
temperatura está  siendo activo en  la  formación de uno de  los productos 
FTS. Teniendo en cuenta que en la Figura 9.10 (espectros a y b) se observó 





El  hecho  de  que  después  del  tratamiento  con  He  y  posterior 
readsorción de CO a 473 K (Figura 9.10, espectro d) las bandas 2138 y 2077 




adsorber  CO  a medida  que  se  hidrogena  el  CO  adsorbido.  Es  necesario 
comprobar si la disminución en la capacidad para adsorber CO se debe a la 
formación de  coque  [219] o a que el Cl  se elimina en  reacción  [222]. En 
cualquiera de los dos casos, ya no existe la posibilidad de interacción del Cl 
con el Ru, de modo que el Ru que participa en estos centros deja de estar 












Para  ello,  después  de  tratar  las muestras  con  H2  a  523  K  durante  1  h 
(mismo protocolo que en los experimentos anteriores y que en las medidas 
de  actividad  catalítica  en  el  reactor  tubular  de  lecho  fijo),  se  pasó  una 
corriente  de  H2/CO/Ar  (5/2.5/47.5  %  vol.)  durante  4  h  y  se  registraron 




















Por el contrario,  la evolución de  los espectros  IR de  la muestra 5‐Cl y 
10‐Cl muestra variaciones en la intensidad y la aparición de nuevas bandas 
de  adsorción  de  CO.  En  la muestra  5‐Cl  se  observa  claramente  que  la 
intensidad  de  las  bandas  2138  y  2077  cm‐1  disminuyen  a  medida  que 
transcurre  la  reacción  y  aparece  una  banda  a  2055  cm‐1.  También  se 
observa  cómo  la  banda  2011  cm‐1  se  desplaza  a  mayores  números  de 
ondas y poco a poco se va  formando una banda ancha con el máximo en 




permanece  inalterada.  Sí  se  observa  sin  embargo,  cómo  la  intensidad 
relativa  de  las  bandas  2138,  2077  y  2009  cm‐1  disminuye  respecto  a  la 
intensidad de las bandas 2057 y 1970 cm‐1. Esto significa que el espectro IR 
también está evolucionando hacia la banda ancha que se mencionó antes. 
Hubiera  sido  necesario  tomar  espectros  IR  a  mayores  tiempos  para 
comprobar que las bandas de CO evolucionan hacia una única banda ancha 
centrada  en  la  región  2060–1990  cm‐1  propia  de  las  especies  de  CO 
adsorbido linealmente sobre Ru. 





ha  añadido.  La  presencia  de  Cl  estabiliza  la  formación  de  centros  de 
adsorción de CO sobre Ru parcialmente oxidado estables a la temperatura 
de  reacción  (523  K)  y muy  activos  en  FTS.  Sin  embargo,  a medida  que 
transcurre la reacción, los espectros IR evolucionan hacia el mismo tipo de 
espectro.  Este  espectro  está  formado  por  una  única  banda  ancha  cuyo 
máximo se encuentra en la región de las especies Ru0‐CO. 
A  continuación  se  comprobó  si  el  espectro  IR  inicial  de  las muestras 
cloradas  se  recupera  tras  la  limpieza  de  la  atmósfera  de  reacción  y 
posterior adición de la misma atmósfera de H2/CO. La Figura 9.13 muestra 
el  espectro  IR  al  inicio  de  la  reacción  con  la muestra  5‐Cl  y  después  de 











el  espectro  IR  registrado  después  de  la  reacción  (Figura  9.13b)  la  banda 
2138 cm‐1 no aparece y  la banda 2077 cm‐1 aún se mantiene, aunque con 







adsorción  de  CO  activos  en  FTS  que  se  pierden  durante  la  reacción.  La 
evolución  del  espectro  IR  indicaría  que  las  especies  responsables  de  la 
actividad  catalítica  en  el  estado  estacionario  son  las  especies  de  CO 
adsorbidas linealmente sobre Ru (Ru0‐CO). 
Los espectros  IR obtenidos durante  la reacción de FTS y  los resultados 
obtenidos de las medidas de actividad catalítica en el reactor de lecho fijo, 
indican  que  las  muestras  0‐Cl  y  1‐Cl  presentan  una  actividad  catalítica 
estable  lo  cual  se  relaciona  con  la estabilidad del  espectro  IR durante  la 
reacción. Por el contrario, las muestras 5‐Cl y 10‐Cl presentan una elevada 
actividad  catalítica  inicial  que  se  pierde  a  medida  que  transcurre  la 
reacción. Los espectros  IR de estas muestras muestran  la presencia  inicial 
de bandas a 2138 y 2077 cm‐1, que se ha demostrado que son las especies 
causantes de la elevada actividad inicial, y que a medida que transcurre la 
reacción,  el  espectro  evoluciona  hacia  una  única  banda  característica  de 
especies Ru0‐CO similar a lo observado para las muestras 0‐Cl y 1‐Cl. Como 
se  comentó  antes,  se  puede  afirmar  que  estas  especies  Ru0‐CO  son  las 
responsables  de  la  actividad  catalítica  de  las  muestras  en  el  estado 
estacionario,  mientras  que  la  elevada  actividad  inicial  depende  de  la 
presencia de especies de CO adsorbidas en Ruδ+. 





de coque que  se deposite en estos centros  impidiendo  la  readsorción de 
CO. Otra hipótesis es que el Cl se elimine con la atmósfera de reacción. En 
cualquier caso,  la presencia de coque así como  la eliminación de Cl hace 
que  las  partículas  de  Ru  dejen  de  estar  influenciadas  por  los  grupos  Cl 
(dejan de existir los centros Ruδ+) y aparecen bandas de adsorción de CO en 
la región del espectro de CO adsorbido linealmente sobre Ru (Ru0‐CO). 
Teniendo  en  cuenta  estos  resultados,  se  ha  realizado  un  análisis 
exhaustivo  de  XPS  para  comprobar  la  cantidad  de  Cl  en  el  catalizador 
reducido  y  después  de  la  reacción  para  comprobar  si  la  cantidad  de  Cl 
permanece inalterada durante la reacción. 
9.3.3.  Caracterización  estructural  de  los  precursores  catalíticos  y  de 
los catalizadores usados. 
Como  se  comentó  antes,  se  han  llevado  a  cabo  análisis  XPS  de  las 
muestras reducidas previo a  la reacción (H2, 523 K, presión atmosférica) y 
de  las muestras usadas en reacción  (523 K, 4.04 MPa, H2/CO=2). La Tabla 





























































las muestras  reducidas  5‐Cl  y  10‐Cl,  parece  ser  que  existe  un  límite  de 
saturación de Cl en estos  catalizadores. Estos  resultados  concuerdan  con 






que  queden  restos  de  dicho  elemento    durante  la  preparación  de  dicho 
precursor de Ru [134]. 














es  más  visible  en  los  catalizadores  5‐Cl  y  10‐Cl,  cuando,  tal  y  como 
muestran  los datos XPS de  la Tabla 9.1, el catalizador está saturado en Cl. 
La Figura 9.2 indica que esta elevada actividad inicial conlleva la formación 





















Para  explicar  la  influencia  del  Cl  en  el  comportamiento  de  los 
catalizadores de Ru/Al2O3 en  la  reacción de Fischer‐Tropsch  se  recurre al 
modelo  de  adsorción  de  CO  en  metales  de  transición  más  citado  en 
bibliografía, el model de Blyholder  [157]. En  la molécula de CO, el C está 













los metales  de  transición  con  la molécula  de  CO  depende  del  grado  de 
retrodonación de electrones entre el orbital d del metal y el orbital 2π* de 
CO. Cuanto mayor es la retrodonación de electrones entre ambos orbitales, 
mayor  es  la  fortaleza  del  enlace metal‐C  y más  débil  es  el  enlace  C‐O. 
Teniendo en cuenta que el Cl es un elemento electronegativo, cabe esperar 
que  la  densidad  electrónica  de  las  partículas  de  Ru  sea  menor.  El 
desplazamiento a mayores números de ondas de  las bandas de adsorción 




y  pueden  interaccionar  fácilmente  con  metales  e  iones  [228]. 
Generalmente,  la molécula de CO  está  considerada  como un  aceptor de 
electrones  π  [29].  Esto  implica  que  el  proceso  de  retrodonación  de 
electrones es mucho más  importante que  la  interacción del metal  con el 
orbital  σ.  Sin  embargo,  si  el  metal  está  cargado  positivamente,  esta 
interacción  con  el  orbital σ  se  incrementa  [29],  produciéndose  el  efecto 
que  se mencionó  anteriormente  de  fortalecimiento  del  enlace  Ru‐C  y  el 
consecuente debilitamiento del enlace C‐O. 
En  principio,  cabe  esperar  que  la  disminución  de  la  densidad 
electrónica  del  Ru  produzca  un  descenso  del  grado  de  retrodonación 
electrónica del enlace Ru  con CO,  lo que provoca una disminución de  la 
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Por  otro  lado,  y  en  cuanto  a  la  adsorción  de  H2  se  refiere  (el  otro 
reactivo  de  la  reacción  de  Fischer‐Tropsch),  Lu  y  Tatarchuk  [227,  229] 
demostraron que  la adición de Cl a  catalizadores Ru/Al2O3  incrementa el 
número de centros de adsorción de H2 disponibles en catalizadores con un 
tamaño  de  partícula  de  Ru  de  2.5‐4.5  nm.  En  un  principio,  este  estudio 
contradice los numerosos estudios que indican que el Cl inhibe la adsorción 
de H2  sobre  las  partículas  de  Ru  [202,  218‐220,  230‐232],  por  lo  que  la 
reacción FTS estaría impedida en estos catalizadores con Cl. Estos autores, 




K,  el  Cl  promueve  la  adsorción  de  H2  formando  hasta  6  centros  de 
adsorción de H2 (adsorción activada de H2) [227, 229]. 







de  reacción. O  dicho  de  otra  forma,  cuanto mayor  es  la  cantidad  de  H 
adsorbido, mayor es la velocidad de reacción. 
Por lo tanto, la adición de Cl a los catalizadores de Ru/Al2O3 promovería 





Sin embargo,  la Figura 9.1 muestra que  la elevada actividad  inicial de 
los  catalizadores  5‐Cl  y  10‐Cl  disminuye  después  de  5‐8  h  de  reacción, 
alcanzándose  una  velocidad  de  reacción  estable  y  similar  a  la  de  los 
catalizadores 0‐Cl y 1‐Cl. Los análisis XPS antes y después de reacción han 
mostrado  que  la  relación  Cl/Ru  después  de  la  reacción  es  inferior  a  la 




durante  la  reacción, dejando de  influir a  la densidad electrónica de Ru, y 
por  tanto  “eliminando”  los  centros  de  adsorción  sobre  Ru  parcialmente 
oxidados de alta actividad catalítica. De este modo y una vez eliminado el 














la  reacción  Fischer‐Tropsch  propiciando  una mayor  actividad  catalítica  y 
una mayor producción de hidrocarburos en las primeras horas de reacción. 
Después  de  5‐8  h  de  reacción  se  observa  desactivación  del  catalizador 
alcanzando una actividad catalítica  similar a  la muestra  sin Cl.  ‐ El efecto 
promotor  del  Cl  se  relaciona  con  el  hecho  de  que  estabiliza  a  la 
temperatura  de  reacción  centros  de  adsorción  de  CO  sobre  Ru 


























basados  en  Ru  para  la  síntesis  Fischer‐Tropsch  cuyas  conclusiones 
principales se describen a continuación: 












preferentemente  sobre  la  fase  rutilo  del  soporte  TiO2  Degussa  P25, 
manteniendo una alta dispersión con tamaños de partícula de Ru entre 7 y 
9 nm. Este  fenómeno se ha adscrito al hecho de que  las  fases de RuO2 y 
TiO2  presentan  la  misma  estructura  cristalina  (rutilo),  lo  que  facilita  el 
anclaje  e  interacción  del  Ru  con  el  soporte.  Independientemente  del 
precursor de Ru utilizado, cuando el Ru se soporta en TiO2 Degussa P25 se 
obtiene un catalizador altamente activo en la reacción de Fischer‐Tropsch. 




Estudios  de  desactivación  y  regeneración  de  Ru/TiO2  en  la  síntesis 
Fischer‐Tropsch 
La  formación  de  depósitos  carbonosos  (coque  e  hidrocarburos)  en  la 
superficie del catalizador es el principal mecanismo de desactivación en FTS 
cuando se usan catalizadores de Ru/TiO2, ya que  impiden  la adsorción de 
los  reactivos, CO e H2. Durante  la  reacción, el Ru no sufre ningún cambio 
morfológico  (no hay aglomeración), no  se producen especies volátiles de 
Ru (óxidos y/o carbonilos de Ru) y no se produce la oxidación del Ru. Estos 
mecanismos  de  desactivación  quedan  excluidos  como  mecanismo  de 
desactivación  del  catalizador  Ru/TiO2.  El  tratamiento  térmico  con  H2 
mejora ligeramente la actividad ya que se produce la gasificación parcial de 
los  depósitos  carbonosos  superficiales,  permitiendo  la  llegada  de  los 
reactivos  a  los  centros  activos.  El  tratamiento  térmico  en  aire  elimina 




La  síntesis  Fischer‐Tropsch  con  catalizadores  de  Ru/Al2O3  es  una 
reacción  sensible  a  la  estructura.  Al  inicio  de  la  reacción,  la  actividad 
intrínseca de las partículas de Ru (TOF) aumenta a medida que aumenta el 
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tamaño de partícula. En  cambio,  a medida que  transcurre  la  reacción,  la 
actividad  intrínseca  de  las  partículas  de  tamaño  superior  a  10  nm  va 
disminuyendo hasta que alcanzan un valor estable. Dicho de otra forma, en 
el  estado  estacionario,  la  síntesis  Fischer‐Tropsch  con  catalizadores  de 





con  la  adsorción  irreversible  del  CO  y  el  consecuente  bloqueo  de  los 
centros activos. 
Efecto  del  pretratamiento  en  catalizadores  de  Ru/Al2O3  para  la 
síntesis Fischer‐Trospch 
El  tratamiento  térmico  antes  de  la  síntesis  Fischer‐Trosch  con 
catalizadores de Ru/Al2O3  influye directamente en el  tamaño de partícula 
de Ru obtenido. El tratamiento térmico con aire o NO/Ar a 723 K fueron los 
tratamientos  más  severos  puesto  que  el  tamaño  medio  de  partícula 












de  CO  se  produce  por  dos  mecanismos:  disociación  directa  de  CO  y 
disociación  asistida  por  H2.  La  disociación  directa  de  CO  se  produce 
principalmente  en  los  defectos  de  las  nanopartículas  de  Ru,  formando 
especies C* y O* adsorbidas  fuertemente que no se hidrogenan, y por  lo 
tanto no forman ningún producto. La disociación de CO asistida por H* se 
produce  en  las  terrazas  de  las  partículas  de  Ru  y  es  la  verdadera 
responsable de la actividad FTS. 
Influencia  de  Cl  en  catalizadores  Ru/Al2O3  para  la  síntesis  Fischer‐
Tropsch 
La adición de Cl a catalizadores de Ru/Al2O3 tiene un efecto promotor 
en  la  reacción  de  Fischer‐Tropsch,  propiciando  una  mayor  actividad 
catalítica y una mayor producción de hidrocarburos en  las primeras horas 
de  reacción. Después  de  5‐8  h  de  reacción  se  observa  desactivación  del 
catalizador alcanzando una actividad catalítica similar a la muestra sin Cl. El 
efecto  promotor  del  Cl  se  relaciona  con  el  hecho  de  que  estabiliza  a  la 
temperatura  de  reacción  centros  de  adsorción  de  CO  sobre  Ru 
parcialmente oxidado (Ruδ+‐CO), disminuyendo  la densidad electrónica del 




vapor  de  agua  formado  en  reacción.  De  este  modo,  ya  no  se  forman 




Several  studies  with  Ru‐based  catalysts  for  the  Fischer‐Tropsch 
synthesis have been carried out in this PhD Thesis whose main conclusions 
are described next:  
Effect of  the  support on  the Fischer‐Tropsch  synthesis with Ru‐based 
catalysts 
The  support  plays  a  key  role  in  the  metallic  dispersion  of  Ru.  The 
dispersion  of  Ru  nanoparticles  over  TiO2  Degussa  P25  (45 m
2  g‐1,  80 % 





phase  of  TiO2  Degussa  P25,  achieving  a  high  dispersion  degree with  Ru 
particle  size  ranging  between  7  and  9  nm.  This  phenomenon  has  been 
adscribed to the same space group of RuO2 and rutile phase of TiO2, w hich 
allows  the  accomodation  of  RuO2  in  the  rutile  structure  and  interacting 
with  the  support. When Ru  is  supported over  TiO2 Degussa P25  a highly 
active  catalyst  in  the  Fischer‐Tropsch  reaction  is  obtained. When  Ru  is 
supported  in  another  inorganic  support,  the  catalytic  performance 
displayed is lower due to the low dispersion. 
Deactivation  and  regeneration  studies  of  Ru/TiO2  in  the  Fischer‐
Tropsch synthesis 
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Carbonaceous  deposits  formation  (coke  and  hydrocarbons)  on  the 
catalyst  surface  is  the main deactivation mechanism of Ru/TiO2  catalysts 
during  FTS.  These  carbonaceous  species  avoid  the  adsorption  of  the 
reactants,  CO  and  H2.  During  the  reaction,  the  morphology  of  Ru 
nanoparticles is not modified (no sintering), carbonyl volatile species of Ru 
are  not  fomed  and  metallic  Ru  is  not  oxidized.  These  deactivation 
mechanisms  are  rejected  as  deactivation mechanisms  of  Ru/TiO2  during 
Fischer‐Tropsch synthesis. 
The H2‐thermal  treatment  of  the  used  catalyst  significantly  improves 
the activity since the carbonaceous deposits are gasified and the arrival of 




Fischer‐Tropsch  synthesis  with  Ru/Al2O3  is  a  structure‐sensitive 
reaction. At the beginning of the reaction, the intrinsic activity (TOF) of Ru 
particles increases as the particle size increases. On the other hand, as the 
reaction  proceeds,  TOF  of  Ru  particles  bigger  than  10  nm  decreases, 
achieving  a  stable  value  independent  of  the  Ru  size.  That  is, when  the 
steady‐state  is  achieved,  the  Fischer‐Tropsch  synthesis  with  Ru/Al2O3 




lower  activity  of  Ru  particles  below  10  nm  seems  to  be  related  to  the 
irreversible adsorption of CO. 
Effect  of  the  pretreatment  on  Ru/Al2O3  catalysts  for  the  Fischer‐
Tropsch synthesis 
The  thermal  protocol  of  the  Ru/Al2O3  catalysts  before  the  Fischer‐
Tropsch synthesis has a strong  influence on the Ru particle size obtained. 
The treatment with NO/Ar or air at 723 K were the most severe treatments 















H*‐assisted dissociation of CO  takes place over  the  terraces of  the Ru 
particles. The terraces are the true responsible of the FTS activity observed. 
Influence  of  Cl  on  the  Ru/Al2O3  catalysts  for  the  Fischer‐Tropsch 
synthesis 
Chlorine addition has a strong  influence on  the catalytic properties of 
Ru/Al2O3  catalysts  for  the  Fischer‐Tropsch  synthesis.  It  promotes  de 
catalytic  activity  during  the  first  hours  of  reaction.  After  5‐8  h,  the  Cl 
promoted catalysts deactivate, displaying a stable and similar activity than 
non promoted catalysts. 
The promoter effect of Cl  is  related  to  the  fact  that  stabilizes  the CO 
adsorbed  over  partially  oxidized  Ru  (Rud+‐CO),  thus  decreasing  the 
electronic density of Ru  and  consequently,  strengthening  the Ru‐C bond, 
weakening the C‐O bond and facilitating its dissociation. 
The deactivation of these catalysts is due to the leaching of Cl with the 
water  steam  produced  during  the  Fischer‐Tropsch  synthesis. When  Cl  is 
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m/z  Masa / número cargas del ión        ‐ 
mb/d  Millones de barriles diarios          ‐ 
n    Número de átomos de carbono de una cadena    ‐ 
NA    Número de Avogadro 
ppb  Partes por billón 
P0    Presión de saturación de N2 a 77 K         




ua    Unidades arbitrarias            ‐ 
Vads  Volumen de gas adsorbido 
Vm    Volumen de la monocapa 
Wn   Fracción en peso de cadenas con n átomos de C    ‐ 




α    Probabilidad de crecimiento de cadena      ‐ 
φ    Fracción molar            ‐ 
ε    Coeficiente de extinción 
λ    Longitud de onda incidente 
τ    Tiempo de residencia           s 



























































(3 wt.%) have been prepared using  two different TiO2  (P25, 20%  rutile and 80% 
anatase; Hombifine,  100%  anatase)  and  SiO2∙Al2O3  (28% Al2O3)  as  supports  and 
RuCl3∙nH2O as metal precursor. The catalysts were  labeled as RuTi0.8, RuTi1 and 
RuSA  respectively.  Another  catalyst  (RuTi0.8N)  has  been  synthesized  with 
TiO2∙P25 and Ru(NO)(NO3)3. After thermal treatments in air at 723 K and hydrogen 
at 443 K, ruthenium metal particles are agglomerated when pure anatase TiO2 and 
SiO2∙Al2O3 are used as  supports,  leading  to  low active catalysts.  In contrast, and 
despite  the  lower  specific  surface  area of  TiO2∙P25  as  compared  to  that of  the 
other  supports,  well  dispersed  Ru  particles  are  stabilized  on  titania  P25. 




in  an  infrared  (IR)  spectroscopy  cell.  The  FTIR  spectra  of  TiO2∙P25  supported 
samples  show  that  both  samples  behave  similarly  under  the  FTS  reaction.  This 
work shows that the structure of the support, rather than its specific surface area 













This work  investigates  the  catalytic  consequences  of  Ru  cluster  size  in  the 
Fischer‐Tropsch  synthesis  (FTS). Ru/Al2O3  catalysts with different metal particles 
size  have  been  obtained  by  treating  the  solid  in  pure  H2  at  increasing 





this  range,  turnover  frequency  of  CO  consumption  (TOFCO)  increases  as  the 
particle  size  increases,  reaching  a  constant  value  for  Ru  particles  larger  than 
10nm. The lower intrinsic activity shown by Ru clusters <10nm may be related to 
the  stronger CO  adsorption  and  concomitant partial blocking of  active  sites,  as 















Fischer‐Tropsch  synthesis  has  been  evaluated.  The  initial  CO  conversion  of 
Ru/TiO2 is very high but it decreases with time on stream. In order to recover the 
catalytic performance of  the  catalyst different  treatments under H2 or  air have 
been  conducted.  The  evolution of  the  catalyst during  the  FTS  and  re‐activation 
protocols has been  studied by  a  combination of  ex  situ  and  in  situ  techniques. 
Features such as Ru agglomeration, oxidation or formation of Ru‐volatile species 
are not responsible for the observed deactivation. On the other hand, Raman and 
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